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RESUMO

LOPES, F. F. de M. Desempenho e durabilidade de fibras vegetais modificadas
superficialmente e submetidas a meios acido e alcalino. 161p. Tese (Doutorado).
Universidade Federal de Campina Grande, Campina Grande, 2009.

O emprego de fibras vegetais na confec¢do de compdsitos tem grande viabilidade no que diz
respeito ao uso de materiais oriundos de fontes renovdveis, a biodegradabilidade e aos
beneficios socioecondmicos gerados na produgdo de matéria-prima vegetal. As fibras vegetais
sao altamente higroscOpicas e esta caracteristica se apresenta como um dos principais
problemas na produ¢do de compdsitos induzindo a variacdes dimensionais sob a influéncia da
umidade, deposi¢do dos produtos da matriz em seus poros e a degradagdo. Visando encontrar
alternativas para minimizar os problemas gerados nos compdsitos cimenticeos com relagdo as
fibras vegetais, objetivou-se neste trabalho a aplicacdo dos tratamentos de acetilacdo e
impregnacdo com o licor pirolenhoso, no intuito de reduzir a absor¢do d’dgua, evitando
conseqilentemente a sua variacdo dimensional e melhorando a sua compatibilizagdo com a
matriz. Os tratamentos de acetilacdo e impregnagdo foram aplicados as fibras de sisal, carod e
curaud em diferentes niveis, e a sua efici€éncia determinada considerando-se a redugdo da
hidrofilicidade, a manuten¢do do desempenho mecanico das fibras, e as modificacdes na
composi¢do quimica, avaliadas através de ensaios de determinagdo das propriedades fisicas,
quimicas, mecanicas e térmicas. As fibras vegetais apresentaram redug¢des na absorcdo de
dgua de 37 a 47% nas acetiladas, e de 4 a 20% nas impregnadas. Os tratamentos promoveram
decréscimos nas propriedades mecanicas das fibras de sisal e curaud, e aumento nos valores
de resisténcia das fibras de carod. Todos os niveis dos tratamentos de acetilacio e
impregnacdo apresentaram interferéncias na composicdo quimica dos tipos de fibras vegetais
estudados. Quanto a durabilidade, a redugcdo na capacidade mecénica das fibras foi
relacionada principalmente as degradagdes ocorridas durante o tratamento. As fibras
acetiladas apresentaram maior sensibilidade ao meio alcalino e nas impregnadas ao meio
acido.

Palavras—chave: fibras vegetais, tratamento de fibras, hidrofilicidade, resisténcia mecanica



ABSTRACT

LOPES, F. F. de M. Performance and durability of plant fibers modified surface and
submitted to acid and alkaline solution. 161p. Thesis (Doctoral). Universidade Federal de
Campina Grande, Campina Grande, 2009.

The use of plant fibers in composites has many viability about the use of materials from
renewable sources, biodegradability and the socioeconomic advantages in the raw material
vegetable production. The plant fibers are highly hygroscopic and this is a main problem in
the composites production, inducing to proportion changes under the moisture influence,
deposition of the matrix products and degradation. In order to find alternatives to minimize
the problems in cement composites in relation to vegetable fibers, the aim of this research the
application the acetylation and pyroligneous liquor impregnation treatments in order to reduce
water absorption, avoiding any variation dimensional and improving its compatibility with the
matrix. The acetylation and impregnation treatments were applied to the “sisal”, “carod” and
“curaud” fibers at different levels, and its efficiency was determined by reduction of
hydrophilicity, maintaining the mechanical performance, and changes in chemical
composition, evaluated by physical, chemical, mechanical and thermal properties. The plant
fibers showed reductions in water absorption of 37% to 47% in the acetylated, and 4% to 20%
in impregnated. The treatments decreased the mechanical properties of “sisal” and “curaud”
fiber, and increase in strength values in “carod” fiber. The acetylation and impregnation
treatments showed interference in the chemical composition of plants fibers. For durability,
the reduction in the mechanical properties was mainly related to degradation occurred during
treatment. The acetylated fibers showed higher sensibility in alkaline and impregnated in acid
solution.

Key words: plant fibers, treatment of fibers, hydrophilicity, mechanical resistance
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hidrolisadas a 120°C e impregnadas.

Figura 49. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal, carod e curaud
hidrolisadas a 120°C e impregnadas.

Figura 50. Sobreposicao dos difratogramas de raios-X das fibras de sisal, carod e curaud
hidrolisadas a 120°C e impregnadas.

Figura 51. Aspecto das fibras de carod ndo tratadas apds 14 dias em solug¢do de NaOH a
O,Imeq.L'l.

Figura 52. Aspecto das fibras de curaud apés 14 dias em solugio de NaOH a 0,1meq.L"
a) ndo tratadas e b) acetiladas.
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1. INTRODUCAO

1.1 Uso de fibras vegetais para produgdo de compdsitos

O uso de fibras vegetais na producio de compdsitos tem-se destacado no que se refere a
materiais alternativos aplicados para construcdo de pequenas estruturas. As vantagens nesta
utilizacdo ndo se limitam ao setor econdmico, mas abrangem também outras vertentes
importantes, como a aplicacdo de materiais ecologicamente seguros € que possam trazer
beneficios sociais. Em paises como o Brasil, o emprego na industria de fibras de culturas
como sisal, cana-de-acucar, juta, carod e curaud, pode levar a melhoria de vida das
comunidades produtoras que tém, em sua maioria, nessas culturas uma forma de
sobrevivéncia.

Nos tltimos anos as pesquisas sobre a empregabilidade de fibras vegetais em compoésitos
tém se intensificado e diversas fontes de matérias primas estdo sendo exploradas. O uso das
fibras vegetais ndo se restringe apenas as fibras longas e beneficiadas. Rejeitos de
beneficiamento como a bucha de sisal e o bagaco de cana-de-acticar também apresentam
vantagens quando adicionadas em matrizes cimenticeas (SAVASTANO JR. e PIMENTEL,
2000).

As fibras vegetais devem ser aproveitadas conforme sua abundéncia nos diversos paises e
regides. O aproveitamento das fibras de residuos agricolas € um atrativo tanto do ponto de
vista econdmico como do ambiental. As fibras vegetais utilizadas como reforco em matrizes
cimenticeas podem ser obtidas do caule, da folha e do fruto das plantas (MOTTA, 2005). De
acordo com D’Almeida et al. (2005) além do fato das fibras vegetais serem biodegraddveis,
renovdveis e de mais baixo custo, elas ainda produzem menor desgaste nos equipamentos de
fabricacdo quando comparadas as fibras sintéticas.

No Brasil existem diversas culturas com potencial de producdo de fibras e residuos
agricolas aplicdveis na confec¢do de compodsitos cimenticeos. Em levantamento realizado,
Savastano Jr. & Pimentel (2000), constataram que, pela disponibilidade e dispersdo
geogriéfica, os residuos agricolas com maior potencial de aproveitamento na construcdo civil,
com precos inferiores a outras fibras substitutas sdo sisal, coco, eucalipto, banana e malva.

As fibras celuldsicas possuem muitas caracteristicas que tornam seu uso vantajoso como:

baixo custo, baixa densidade, resisténcia especifica e mddulo elevados, ndo sdo abrasivas e,



portanto, ndo desgastam os equipamentos de processo, ndo sdo toxicas, podem ser facilmente
modificadas por agentes quimicos, sdo abundantes e provém de fontes renovaveis. Suas
propriedades mecanicas sdo compardveis a de outros refor¢cos comumente empregados. As
fibras vegetais sdo bem mais baratas do que as fibras sintéticas e podem substitui-las em
muitas aplicagdes onde o custo é fator mais importante do que a resisténcia (KURUVILLA et
al., 1999).

Os primeiros estudos realizados sobre a aplicagdo de fibras naturais no concreto foram
desenvolvidos no Centro Nacional de Pesquisas e Desenvolvimento da Bahia (CEPED) na
década de 80, utilizando fibras de coco, sisal, bambu, piacava e bagaco de cana-de-agticar e
que a partir deste foram produzidas vigas e placas de fibrocimento (LEAL, 2004; MELO
FILHO, 2005). Alguns anos depois, num estudo desenvolvido por Tolédo Filho et al. (1999),
concluiram que compdsitos cimenticeos reforcados com fibras de sisal poderiam ser utilizados
com seguranga na producio de elementos estruturais nas construcdes civis e rurais.

Apesar dos beneficios conferidos as propriedades mecanicas dos compdsitos reforgados
com fibras, estes apresentam problemas de durabilidade, basicamente relacionados as fibras.
Estudos realizados por diversos pesquisadores (TOLEDO FILHO et al., 2000; JUAREZ et al.,
2005), demonstraram que as principais defici€éncias dos compdsitos de matriz cimenticea sdo
relacionadas a degradacdo das fibras pela acdo do ambiente alcalino da pasta de cimento,
aumento dimensional relacionado as variacdes de umidade e mineralizacdo pela deposicdo
dos produtos da pasta de cimento em seu interior.

Por serem materiais bioldgicos as fibras vegetais sdo higroscépicas, e esta caracteristica
se apresenta como um dos principais problemas da producdo de compdsitos. Savastano Jr.
(1992), observou que além do ataque alcalino existe também a incompatibilidade fisica,
representada pelas variagdes dimensionais das fibras vegetais sob a influéncia da umidade, e
que ao longo do envelhecimento um compdsito cimenticeo pode apresentar problemas de
degradacdo das fibras e da ligagao fibra-matriz.

Algumas alternativas para contornar estes problemas gerados nas matrizes cimenticeas
vem sendo estudados. Quanto a pasta de cimento, o emprego de materiais pozolanicos tem-se
demonstrado como um tratamento efetivo na redu¢do da degradacdo das fibras pela
carbonatacdo da matriz, consumo do hidréxido de calcio e reducdo da alcalinidade (LIMA,
2004). E com relacgéo as fibras as expectativas de melhorias s@o ainda maiores devido a gama
de tratamentos que podem ser realizados com o intuito de reduzir a absor¢do de dgua das
fibras, evitando conseqiientemente a sua variacdo dimensional, e melhorar a sua

compatibilizacio.



A acetilagdo é um tratamento que tem demonstrado bastante eficiéncia na modificagio
quimica das fibras com anidrido acético, através da substituicdo das hidroxilas, presentes nas
paredes celulares das fibras vegetais, pelo grupo acetil, que apresenta cardter apolar
proporcionando reducéo significativa da hidrofilicidade. Esse método tem grande difusdo no
tratamento das fibras de madeira, quanto as demais fibras vegetais ainda € incipiente. Além
deste, existem diversos outros métodos de comprovada eficiéncia que podem ser utilizados
com 0s mesmos propositos nas fibras lignoceluldsicas.

Outra proposta de tratamento das fibras lignocelulésicas partiu também dos tratamentos
realizados em madeira, baseado no uso de produtos obtidos da condensacdo da fumaca gerada
na producio de carvdo. Um dos derivados da carbonatacdo da madeira € o licor pirolenhoso;
rico em Oleos e alcatrdo, do qual o creosoto aplicado na impermeabilizacdo e desinfestacdo da
madeira é subproduto. Pelo fracionamento do licor pirolenhoso € possivel obter 6leos leves e
pesados e piche. A partir dai, associada a idéia dos métodos de impregnacdo com silanos, foi
proposto a impermeabilizagdo das fibras pelo uso dos produtos obtidos do fracionamento do
licor pirolenhoso.

A utiliza¢do dos derivados da carbonatacdo da madeira apresenta inimeras vantagens
para o tratamento das fibras lignocelulésicas, como a pequena agressividade do produto
quando comparado a outros reagentes utilizados, a utilizacdo de um produto de facil obtencio

e baixo custo, e ainda, a reduc@o da acdo poluidora destes compostos.



1.2 Objetivos

1.2.1 Geral:

Promover modificagdes superficiais na estrutura lignoceluldsica das fibras vegetais por
meio de tratamentos quimico e de impregnacdo, visando melhorias na durabilidade das fibras

aplicadas como refor¢o em compdsitos de matriz cimenticea.

1.2.2 Especificos:

e (aracterizar as fibras de sisal, carod e curaud quanto as suas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas;

e Determinar a influéncia do tratamento quimico de acetilagdo em diferentes niveis, na
hidrofilicidade, na composi¢do quimica e no desempenho mecénico das fibras de sisal, carod e
curaud;

e Determinar a influéncia do tratamento de impregnacdo, com o licor pirolenhoso, na
capacidade de reducdo da hidrofilicidade, na modificag¢do da estrutura quimica e na resisténcia
mecanica das fibras de sisal, carod e curaud;

e Determinar dentre os tratamentos e os tipos de fibras lignocelulésicas estudados
aquele, em que foi promovida a maior eficiéncia na reducdo na absor¢do de dgua, sem que
houvesse perdas significativas no seu desempenho mecanico;

e Avaliar a durabilidade das fibras de sisal, carod e curaud tratadas, através de sua

resisténcia, quando submetidas a meios 4cidos e alcalinos agressivos.



2. FIBRAS VEGETAIS:
CARACTERISTICAS E POTENCIALIDADES

2.1 Introdugdo

Este capitulo tem como foco central uma revisao bibliografica sobre as fibras vegetais
com potencialidade de aplicagdo em compdsitos de matriz cimenticea. Inicialmente, busca-se
um melhor entendimento das caracteristicas destes materiais, como estrutura e composicao,
visando entender as influéncias e modificacdes dos tratamentos aplicados nestas fibras. Ainda
neste capitulo sdo referenciadas as principais propriedades mecanicas das fibras vegetais que
as tornam tdo atraentes industrialmente. Aborda-se também os principais problemas
relacionados a durabilidade das fibras vegetais na matriz cimenticea e os principais
tratamentos quimicos e fisicos aplicados as fibras vegetais, visando & modificacdo superficial
da estrutura celular, promovendo melhorias em suas propriedades fisicas, de forma que

resistam ao ataque de compostos agressivos aos seus componentes quimicos.

2.2 Estrutura e composigdo das fibras vegetais

2.2.1 Estrutura da Parede Celular

A organizagdo das camadas da parede celular das lignoceluldsicas (Figura 1) tem ligacdo
direta com as diferengas na composi¢do quimica e na orientacdo dos elementos estruturais:
celulose, polioses e lignina.

A lamela média é uma fina camada, a qual se une as células entre si formando o tecido, e
€ supostamente livre de celulose e altamente lignificada, apresentando substancias pécticas
principalmente no estigio inicial de formagdo; com espessura de 0,2 a 1,0 um. As paredes
primérias (P) sdo compostas por fibrilas de celulose arranjadas em delgadas camadas que se
cruzam formando um aspecto de redes. A quantidade de celulose presente na parede primaria
€ muito limitada, contendo também polioses, pectina e proteinas imersas numa matriz de
lignina, sua espessura varia de 0,1 a 0,2 um. A parede secunddria é a camada espessante da

célula, depositada sobre a parede primdria apds seu crescimento superficial ter-se completado,



consistindo de trés camadas: externa (S1), média (S2) e interna (S3). O espessamento da
parede secunddria pode variar entre 1 e 10 um. A porcentagem de celulose pode chegar a
mais de 90%, resultando num arranjo denso e paralelo dependendo das fibrilas. Na camada
S1, com espessura variando de 0,2 a 0,3 pum, as fibrilas de celulose se apresentam com
orientacdo helicoidal suave e mais lignificadas, assemelhando-se a parede primdria, sendo
também mais resistente ao ataque de fungos. A camada S2 € a mais espessa e forma a porcao
principal da célula, com espessamento variando de 1 a 9 pm. Na camada S3, as fibrilas de
celulose s@o arranjadas numa inclinacdo suave, porém nao numa forma estritamente paralela.
Possui concentragdo maior de substincias nao estruturais, o que confere a superficie do limen
uma aparéncia mais ou menos lisa. O limen apresenta quase sempre uma camada ou zona
verrugosa (denominada warts), que € uma membrana delgada e amorfa, localizada na
superficie interna da camada S3, ou parede tercidria. E constituida de material semelhante 2
lignina, em conjunto com pequenas quantidades de acgicares e substincias pécticas. Em
conjunto, o sistema de arranjo e disposi¢do das fibrilas de celulose, em combinag@o com as
substincias solidificantes ndo estruturais confere as células uma sélida, mas ndo inflexivel
constitui¢do, a qual resiste a uma grande gama de forcas que nela atuam (KLOCK et al.,

2005).

Lumem

fufe) ':f.'_,_"" 5"‘{"‘— Parede Secunddria

Parede Primaria

Lamela Média

Figura 1. Estrutura da parede celular das lignocelulésicas. Fonte: Klock et al. (2005).



2.2.2 Componentes Macromoleculares

As fibras naturais podem ser consideradas como polimeros naturais compostos
principalmente por celulose, polioses e lignina, além de acticares livres, proteinas, extrativos e
produtos inorgdnicos em menores quantidades. Os componentes quimicos sdo distribuidos
entre as paredes primdria, secunddria e tercidria das paredes celulares (CARVALHO, 2005).
Essas substincias sdo cadeias que vao, desde longas, como a celulose, até menores, como a
lignina.

Em estudo realizado Lima (2004) afirmou que para entender a forma como as fibras
vegetais reagem ao ataque de agentes quimicos € importante entender sua composiciao
quimica e sua morfologia. Quimicamente as fibras de sisal sdo compostas de celulose (70%),
polioses (12%), lignina (10%) e uma pequena quantidade de pectina, graxas e gordura (2%).

A celulose, que € a principal fracdo das fibras, € um polissacarideo semicristalino
composto por ligagdes D- glicosidicas. Uma grande quantidade de grupos hidroxila em
celulose (trés em cada unidade de repeti¢do) apresenta propriedades hidrofilicas nas fibras
naturais. As polioses estdo fortemente ligadas as fibrilas de celulose, presumivelmente por
ligacdes de hidrogénio. As polioses sdo polimeros ramificados, totalmente amorfos e tem uma
massa molar significativamente menor do que a da celulose. Devido a sua estrutura aberta
contendo muitos grupos hidroxila, as polioses s@o parcialmente soliveis em &dgua e
higroscépicas. As ligninas s@o macromoléculas amorfas, altamente complexas, formadas
principalmente de anéis aromdticos com unidades fenilpropano, porém, apresentam a menor

absorcdo de dgua entre os componentes das fibras naturais (SPINACE et al., 2009).

o, cadeta de

celulnge

Celobiose

Figura 2. Estrutura da celulose a partir de unidades de celobiose. Fonte: Araudjo (2000).

Segundo Aratjo (2000), a celulose é um homopolissacarideo, que pode ser descrito como
um polimero linear formado por unidades de celobiose (Figura 2). Suas cadeias se juntam na
constitui¢do da estrutura vegetal formando regides cristalinas, devido a formacgado de ligacdes
de hidrogénio intra e intermoleculares (gerando rigidez e arranjo tridimensional organizando

as cadeias), que sdo intercaladas por regides amorfas. O alinhamento das moléculas leva a



formacdo das micelas, que se unem para formar as microfibrilas. As microfibrilas se unem
formando as macrofibrilas que juntas com as polioses e a lignina formam a parede celular.

Uma sucinta caracterizagfo sobre os compostos quimicos presentes nas fibras vegetais
também foi descrita por Gram, citado por Lima (2004), ao estudar a durabilidade de fibras de
sisal em concreto, onde descreve que a celulose (CsH;9oOs), ¢ um polimero derivado da
glicose pertencente a uma familia de monossacarideos que tem a mesma composi¢do quimica
CsH1206, seu grau de polimerizacdo é da ordem de 25000; a poliose é um polissacarideo
amorfo, similar ao agucar, e raramente se encontra na forma cristalina que estd quimicamente
ligada ou parcialmente misturada as moléculas de celulose, apresentam baixo grau de
polimerizacdo, entre 50 e 200, e solubilidade em dlcalis; a lignina é uma macromolécula
fendlica totalmente amorfa, que pode ser removido em ambiente alcalino. Silva (2002)
declarou que substancias com menor grau de polimerizacdao (GP) tendem a ser mais soldveis e
por isso, como no caso da lignina, podem provocar perda de resisténcia mecanica por
decomposi¢do quando as fibras sdo empregadas como reforgo.

A celulose cristalina (formada pelas microfibrilas), principal componentes das fibras
vegetais e considerada como reforco, € enrolada helicoidalmente em uma matriz amorfa
conhecida como lignina. A quantidade de celulose e lignina e o angulo helicoidal de diversas
fibras dependem do local de origem, maturidade e espécies, como mencionado por Tomczak
et al. (2007a).

As polioses sdo estruturas formadas por unidades de pentoses (pentosanas) e hexoses
(hexosanas). As xilanas sdo as polioses tipicas das folhosas, que apesar de apresentarem
estruturas semelhantes a da celulose, apresentam diferencas importantes de reatividade
provocadas, basicamente, pela constituicdo amorfa das polioses, enquanto que a celulose
apresenta regides cristalinas (ARAUJO, 2000).

De acordo com Curvelo, citado por Aradjo (2000), as ligninas (Figura 3), sdo
macromoléculas com estruturas muito complexas, multifuncionais, ricas em estruturas
aromdticas, amorfa e muito ramificadas. Basicamente sdo tr€s os precursores primarios para a
biossintese das ligninas cujas nomenclaturas estdo associadas, percentualmente, aos
substituintes em unidades de fenilpropano (consideradas unidades basicas da macromolécula):
p-hidroxifenila, guaiacila e siringila (Figura 4). A diferenca bdsica entre a lignina presente nas
folhosas e a nas coniferas reside no fato das ligninas das coniferas serem constituidas,
principalmente, por unidades de guaiacila, enquanto que a das folhosas por unidades de

guaiacila e siringila.



Figura 3. Modelo estrutural da lignina de folhosas proposto por Nimz. Fonte:

Fengel e Wegener (1984).

A lignina é um material hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada,
podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de
varias unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila como
substituintes no grupo fenil. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as fibrilas e
como um agente enrijecedor no interior das fibras (SILVA et al., 2009).

A estrutura interna e as caracteristicas (composicdo quimica e propriedades mecanicas)
das fibras de lignoceluldsicas dependem de fatores como o lugar de origem, a maturidade da
planta, a espécie e dos métodos de extragio (TOMCZAK et al. 2007a).

Segundo Motta (2005), as fibras vegetais utilizadas como reforcos em matrizes
cimenticeas podem ser de diferentes partes das plantas como caule, folha e fruto. Para
exemplificar estes diferentes tipos cita-se as fibras de juta e linho, com fibras extraidas do
caule; fibras de sisal e curaud obtidas das folhas e fibras de coco oriundas das cascas dos

frutos.
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Figura 4. Compostos formadores da molécula de lignina. Fonte: Budziak et al. (2004).

As fibras de sisal e curaud apresentam um elevado teor de celulose (Tabela 1), de acordo
com Carvalho (2005), esta caracteristica estd diretamente relacionada ao elevado desempenho

mecinico dessas fibras naturais.

Tabela 1. Composi¢cdo quimica de algumas fibras vegetais com potencial para confecc¢io de
compositos de matriz cimenticea.

: Composi¢ido quimica (%)
Fibra Celulose Polioses Lignina
Bagaco de cana-de-aguicar*** 55,2 16,8 25,3
Coco** 46 21 31
Curaud*** 73,6 9,9 7,5
Juta* 64,4 12,0 11,8
Sisal* 65,8 12,0 9,9

Fonte: *Bledzki e Gassan (1999); **Khalil et al. (2001); ***Hoareau et al. (2004).

A relacdo entre os principais constituintes das fibras vegetais, sua funcdo e o estado

polimérico encontram-se dispostos na Tabela 2.

Tabela 2. Fungéo e estado polimérico dos principais componentes das fibras vegetais.

Estrutura Fungéo Estado polimérico
Celulose Fibra - Forcas de tensdo Cristalino
Poliose Matriz - Unido (acoplamento) Semicristalino
Lignina Matriz - Forgas de compressao Amorfo

Fontes: Silva (2002); Homan & Jorissen (2004).
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2.3 Propriedades fisicas e mecdnicas das fibras vegetais

As fibras vegetais apresentam baixo mddulo de elasticidade e elevada resisténcia a tracao
(Tabela 3), com relacdo as fibras minerais; quando empregadas em matrizes cimenticeas
como reforco propiciam maior resisténcia ao impacto, conseqiiéncia da maior absorcdo de
energia, com possibilidade de manter trabalho, mesmo apds o estado pos-fissurado, e
promovem ainda isolamento termo-actstico (AGOPYAN e SAVASTANO JR. citados por
SILVA, 2002).

Mackenzie citado por Silva (2002), observou que as dimensdes das células das fibras
vegetais podem influenciar nas suas caracteristicas. Fibras em que a relagdo de aspecto
(comprimento/espessura) € alta tendem a apresentar resisténcia a tracdo mais elevadas,
contribuindo com a resisténcia a flexdo do compdsito, devido a melhor ancoragem da matriz.
Por outro lado, também podem conduzir a reducdes nos valores de absorc¢do de energia do
composito, pela ruptura das fibras, em conseqiiéncia do seu arrancamento da matriz.

Mudangas ambientais como aumento da umidade, variagdes de pH e temperatura
exercem grande influéncia nas propriedades mecanicas das fibras vegetais. O excesso de
umidade diminui a resisténcia e o médulo de elasticidade; enquanto a elevacdo da temperatura
aumenta a plasticidade da lignina (COUTTS, 2005; WINANDY e ROWELL,1984). Além

disso, as propriedades de resisténcia das fibras também dependerdo das condicdes de ensaio.

Tabela 3. Propriedades fisico-mecénicas de algumas fibras vegetais utilizadas como reforco
em compositos.

Fibra Densidade Absorcao Alongamento Resisténcia a Médulo de
(g/cm3) maxima (%) na ruptura (%) tracdo (MPa) elasticidade (GPa)
Banana* 1,03 407 2,7 384 20-51
Coco* 1,20 94 15,0-30,0 175-220 4-6
Curaug** 1,35 450 - 437-643 -
Juta®** 1,38 214 1,7 393-800 10-30
Malva* 1,37 182 5,2 160 17
Sisal* 1,42 110 2,0-14,0 400-700 9-38

Fontes: *Savastano Jr e Pimentel (2000); **Picanco e Ghavami citados por Motta (2005); ***Li et al. (2007).

Tomczak et al (2007a), observaram que o efeito da velocidade de deformacio (5, 10, 20 e
50mm.min’1) nas fibras de coco, com comprimento de 20mm e didmetro de 0,225mm,
influenciou na resisténcia a tracdo das fibras com aumento de 128,7MPa para 155,4MPa,
enquanto que nenhuma mudancga significativa na tensdo de ruptura e no médulo de Young

foram observadas.
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2.4 Compdsitos reforcados com fibras vegetais

De acordo com Fagury (2005), os materiais compo6sitos sdo formados pela combinacio de
dois ou mais materiais com caracteristicas diferentes, que tem como objetivo formar um
produto final com propriedades superiores as que os componentes individuais poderiam
alcancar. Essas propriedades sao influenciadas pelas caracteristicas e quantidade de cada um
dos componentes adicionados ao compdsito; a exemplo disto tem-se os reforcos que
promovem melhorias nas propriedades mecanicas das matrizes; sendo as fibras, nestes casos,
os reforcos mais eficientes. As fibras t€ém como funcdo principal suportar as cargas
transmitidas pela matriz, enquanto a matriz empenha-se em unir e orientar, transmitir e
distribuir os esforgos para as fibras além de protegé-las contra danos como abrasdo mecanica

e degradacdo ambiental.

Quanto a sua composicdo as fibras podem ser classificadas como orgénicas ou
inorganicas. De acordo com Silva (2002), as fibras organicas dividem-se em naturais, ndo
processadas industrialmente, e artificiais. Outra divisdo estd relacionada a elasticidade que as
fibras apresentam, subdividindo-as em fibras de alto e baixo médulo, diferenciando assim a
sua aplicabilidade. O conhecimento da estrutura interna das fibras lignoceluldsicas, da sua
composicdo quimica e da superficie de adesdo que as une € importante para compreensdo de
sua influéncia nas caracteristicas do compdsito, e também na escolha dos tratamentos
quimicos e fisicos das mesmas (SILVA, 2002; LI et al., 2007).

A utilizacdo de fibras naturais ou artificiais, como reforco de pastas, argamassas e
concretos, t€m se revelado de grande importincia, pois permite a obtencdo de produtos
compositos que, além de apresentarem menor massa especifica aparente e maior porosidade,
apresentam, também, valores satisfatérios de resisténcia a tracio e ao impacto, maior controle
de fissuragdo, além de comportamento ductil na ruptura (GATTO et al., 2003). Segundo
Satyanarayana et al. (2007), o fato € que as tendéncias apontam para a utilizagdo dessas fibras
vegetais tanto a curto prazo, na sintese e caracterizacdo de compositos que utilizem fibras
como refor¢o, como a longo prazo, como alternativas em substitui¢c@o as fibras sintéticas e da
madeira.

As matrizes a base de cimento sdo frageis e quebradicas, sob a a¢do de pequenos esforcos
de tracdo ou deformacdes por alongamento tendem a formacdo de fissuras. Neste momento, as
fibras sdo solicitadas mantendo estiveis as fissuras, sem que haja abertura das mesmas, e

aumentando a ductilidade do concreto. A adi¢do de fibras as matrizes cimenticeas causam
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mudangas considerdveis nas suas propriedades e estas dependem do tipo, da fracdo
volumétrica, da resisténcia, do moédulo de elasticidade, da relacdo de aspecto, das
caracteristicas de superficie e da orientacdo das fibras (MELO FILHO, 2005).

Com a adicdo de fibras, a fissuragdo da matriz fragil é reduzida, uma vez que as fissuras
sao interligadas pelas fibras, e como resultado hd um aumento na tenacidade e na resisténcia a
tracdo e ao impacto. A forma como essas propriedades vao ser modificadas vai depender do
tipo de matriz, das propriedades fisicas e geométricas das fibras e da interacdo entre fibra e a
matriz (LIMA, 2004). O autor destaca ainda que nos materiais compdsitos, as tensdes
solicitantes sdo resistidas por uma ac¢éo composta, onde parte da forga € resistida pela matriz e
parte € resistida pelas fibras. A transmissdo de forgas entre fibra e matriz é obtida por
aderéncia que é definida como uma tensao cisalhante na interface entre fibra e a matriz que a
envolve.

A utilizacdo de fibras como reforco depende basicamente das propriedades da matriz e
nas matrizes frageis a sua maior contribuicio acontece apds a fissuracdo, quando elas formam
verdadeiras pontes de ligacdo entre as regides fissuradas da matriz. Neste ponto, a carga é
transferida para as fibras, que passam a gerenciar o comportamento do compdsito em funcio
de suas caracteristicas, como moédulo de elasticidade, comprimento, orientacdo, volume, etc.
Além disso, O compdsito, ao invés de romper-se subitamente apds o inicio da fissuracdo da
matriz, apresenta uma deformacio plastica considerdvel que o torna um material adequado
para construcdo. Para que isso ocorra, as fibras devem ser adicionadas em volume,
comprimento e formato adequados, fatores esses, objetos de diversos modelos tedricos

(LEAL, 2004; SARMIENTO e FREIRE, 1997).

2.5 Durabilidade das fibras vegetais empregadas como reforco

Para Wang et al. (2006), a absorcdo de 4dgua nos compositos reforcados com fibras
vegetais apresenta alguns efeitos adversos nas suas propriedades, afetando a longo prazo o seu
desempenho. O aumento da umidade reduz a capacidade mecanica, gera mudangas nas
dimensoes e ainda contribui para a biodegradagao das fibras.

As principais desvantagens associadas ao uso de fibras naturais segundo Hill et al.
(1998), advém da natureza hidréfila dos polimeros das paredes das células, devido a

funcionalidade do grupo hidroxila; conduzindo a mudancas indesejdveis nas propriedades
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mecanicas e dimensionais em funcdo da umidade relativa e degradacio através de
organismos.

Nos compdsitos cimenticeos as fibras vegetais podem sofrer vérios graus de degradacio
quando expostas a um ambiente alcalino e a intensidade deste, determinada pela mudanca das
caracteristicas da fibra, e dependente do tipo de fibra e da solu¢do alcalina (LEAL, 2004).
Para Silva (2002), a incompatibilidade entre fibra e matriz pode ser classificada de duas
formas: a incompatibilidade quimica que pode enfraquecer ou petrificar a fibra e a
incompatibilidade fisica, que pode causar perda de aderéncia. Outro mecanismo de
degradacgdo ¢é a petrificagdo da fibra causada pelo acimulo total ou parcial dos elementos
quimicos provenientes dos produtos hidratados do cimento, nas lacunas presentes nas fibras.

O ataque alcalino em matrizes cimenticeas acontece pela quebra da cadeia polimérica de
celulose pela acdo de dlcalis concentrados, formando celulose sédica. As reacdes entre os
alcalis e a celulose v@o depender da concentragdo, temperatura e do tipo de base (NaOH,
KOH, Ca(OH),, etc) e do grau de polimerizacdo da celulose. Apesar da exposicdo ao meio
alcalino constituir-se em um tratamento superficial das fibras bastante conhecido, por
melhorar a aderéncia fibra-matriz, em concentragdes elevadas pode vir a remover lignina e
polioses afetando de forma negativa as caracteristicas de tragcdo das fibras (LIMA, 2004).

As fibras vegetais tém grande capacidade de absorcdo de dgua, o que faz com que esta
seja drenada para dentro das fibras. Com a absorcao, as fibras se expandem e durante a cura
tendem a perder dgua para a matriz, retraindo-se e provocando, assim, um aumento da relacio
dgua/cimento na regido interfacial entre a fibra e a matriz (ANJOS et al., 2003). Além dos
problemas de instabilidade dimensional, a concentracido de dgua presente nas fibras vegetais
pode agir segundo Silva (2002), como lixiviante dos produtos gerados a partir da
carbonatacgdo, gerando aumento na porosidade do material.

Segundo Lima (2004), os problemas de durabilidade nos compésitos estdo associados a
deterioracdo e o enfraquecimento das fibras causados pela combinacdo de diversos
fendmenos, como ataque alcalino, mineralizacdo devido a migracao de produtos de hidratagdo
do cimento para seu interior e variacdo volumétrica devido a alta absor¢c@o de dgua. Algumas
alternativas para aumentar a durabilidade dos compdsitos de matriz cimenticea sdo propostas
pelo autor, como a impermeabilizacdo da matriz, a protecdo superficial da fibra ou a reducéo
da alcalinidade e do teor de cdlcio livre da matriz.

Gram citado por Lima (2004), relatou que quando acondicionadas em solu¢des contendo
fons de célcio as fibras de sisal se decompdem mais que aquelas acondicionadas em solucdes

contendo fons de s6dio ou potdssio, mesmo em misturas com pH maior. Tal comportamento
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sugere que outro mecanismo, além do ataque alcalino, esteja agindo para a deterioracdo das
fibras.

Silva (2002), destaca que na verdade a degradacdo da fibra ocorre quando seus
constituintes, principalmente a lignina e as polioses presentes na lamela intercelular, sdo
decompostos pela acdo do elevado pH da dgua do poro da pasta de cimento; e que esta
decomposic¢io reduz a capacidade de reforco da fibra, reduzindo sua aderéncia com a matriz e
tornando-a inerte no compdsito. Um outro mecanismo de degradagéo € a petrificagdo, causada
pelo preenchimento das lacunas presentes nas fibras, parcial ou totalmente, pelos elementos
quimicos encontrados nos produtos de hidratacdo do cimento; esse actimulo provoca um
enrijecimento da estrutura da fibra, impedindo sua deformagdo, impossibilitando a absorcao
de energia, e tornando seu comportamento fragil.

O meio alcalino degrada principalmente a lignina presente nas fibras vegetais, tornando-a
solivel, ocasionando a separacdo das fibrilas de celulose (desfibrilamento), que até entdo
estavam unidas pela lignina. A separagdo dos filamentos também pode estar associada a
outros processos de degradacdo como a mineralizagdo, que pode estar associado a perda da
tenacidade de compésito a longo prazo, e a degradagdo severa devido a continuas mudangas
de volume das fibras vegetais dentro da matriz de cimento (AGOPY AN et al., 2005).

Ao estudar tratamentos de fibras vegetais para utilizagdo em matrizes cimenticeas, Motta
(2005), relatou que a taxa de degradacdo da celulose, principal componente constituinte das
fibras de sisal e curaud, é dependente de fatores como a cristalinidade, pois a celulose amorfa
reage mais rapidamente que a cristalina; a acessibilidade a grupos reativos, onde as regides
amorfas também s@o mais acessiveis que a cristalina; a natureza e concentra¢io dos dlcalis,
em que maiores concentragdes favorecem a estabilizac@o e; a temperatura, pois a hidrélise é
favorecida por temperaturas mais altas.

Com relag@o aos principais constituintes quimicos, a degradacdo das fibras naturais em
matrizes cimenticeas acontece porque a dgua alcalina do poro dissolve a lignina e a poliose
que existe entre as lamelas das fibras, debilitando a liga¢do entre as células das fibras
individuais. Um mecanismo adicional é a hidrolise alcalina das moléculas de celulose que
causa degradacdo das cadeias moleculares, conduzindo entdo para uma redu¢do no grau de
polimerizagio e a um baixo médulo eldstico (TOLEDO FILHO et al., 2000).

As fibras naturais apresentam uma propriedade indesejavel, a higroscopicidade, que gera
grande absor¢do de umidade nos compdsitos causando vdrios efeitos adversos nas suas

propriedades e afetando seu desempenho a longo prazo (WANG et al., 2006).
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A incompatibilidade quimica conduz a uma fraca adesdo e redugdo na habilidade da
matriz em transferir tens@o as fibras. A adesdo pode ser melhorada pela adicdo de agentes de
acoplamento que sdo substdncias quimicas que contém grupos polares e apolares em sua
estrutura e formam uma ponte entre fibras e matriz. As fibras naturais hidréfilas também
apresentam instabilidade dimensional, que interfere no compdsito, causada pela captacio
indesejavel de umidade (FACCA et al., 2005).

A durabilidade dos compoésitos com fibras vegetais pode ser analisada por meio de
ensaios que levem em consideragdo o envelhecimento natural ou acelerado do material, e que
dependendo das condicdes adotadas podem apresentar resultados bastante diversos. Com
relacdo ao ensaio de envelhecimento acelerado, sabe-se que a alternancia entre molhagem e
secagem deste tipo de ensaio é favordvel a degradacdo e posterior lixiviagdo da lignina,
presente na estrutura das fibras vegetais, o que pode reduzir ainda mais a atuag@o dessas fibras

como refor¢o no interior da matriz (SAVASTANO Jr., 1992).

2.6 Tratamentos das fibras vegetais objetivando o aumento da adesdo

fibra/matriz e reducdo da absorc¢do de dgua

Os principais métodos propostos para aumentar a vida util das fibras e melhorar a
interface de adesdo em compdsitos sdo: a modificacdo quimica das lignoceluloses, com o uso
de anidrido e ep6xi; impregnagdo de polimeros artificiais sobre a matriz lignocelulosica; e o
uso de agentes acoplantes, como os silanos. O tratamento das fibras com estes métodos
disponiveis aumenta a compatibilidade entre a fibra e a matriz. Estes tratamentos promovem
modificagdes que permitem menores variacdes fisicas e bioldgicas das fibras (KHALIL et al.,
2001).

Virios métodos para modificacdo da superficie de fibras naturais como: copolimerizagio
de mondmeros sobre a superficie da fibra, o uso de copolimeros anidrido maleico e acido
estedrico tem sido propostos. Também sabe se que o uso de agentes acoplantes como silanos,
titanatos, zirconatos e compostos de triazina melhoram a adesdo fibra-matriz (FRANCO e
GONZALEZ, 2005).

As modificacbes quimicas aperfeicoam a interface fibra/matriz. Porém, o
desenvolvimento de uma teoria definitiva para o mecanismo de acoplamento através de

7z

substancias quimicas em compdsitos € um problema complexo. Geralmente, os agentes
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quimicos de acoplamento sdo moléculas que possuem duas fungdes. A primeira fungédo é
reagir com grupos de hidroxila da celulose e o segundo é reagir com grupos funcionais da
matriz (LI et al., 2007).

Ao estudar diferentes métodos de modificacdo superficial das fibras de sisal Rong et al.,
(2001), concluiram que as fibras podem ser modificadas efetivamente por substancia quimica
e tratamentos fisicos. Métodos quimicos normalmente provocam uma superficie ativa
introduzindo algum grupo reativo, e proporciona as fibras extensibilidade mais alta pela
remocdo parcial da lignina e polioses. Em contraste, o tratamento térmico pode resultar em
maior dureza da fibra devido ao aumento da cristalinidade da celulose.

O tratamento das fibras é conduzido para melhorar as condi¢des de adesdo entre as fibras
e a matriz ou ainda para alterar as caracteristicas das fibras. Como resultado destes processos
tem se obtido um aumento da rugosidade e da superficie exposta das fibras, remog¢do da
lignina externa das fibras, ou o aumento da cristalinidade dos polimeros naturais das fibras
(CARVALHO, 2005).

No intuito de otimizar a interface do compdsito, as propriedades das fibras podem ser
melhoradas através de tratamentos superficiais e seus componentes constituintes modificados.
De acordo com estudo realizado por Motta (2005), as modificacdes das superficies alteram
propriedades como aderéncia e absorcdo de umidade e, modificacdes dos constituintes
alteram propriedades de equilibrio, tais como instabilidade dimensional com a variacdo de
umidade.

Para desenvolver compdsitos que apresentem boas propriedades fisico-mecénicas é
necessdrio melhorar a interface entre a matriz e o material lignocelulésico. Existem vérios
métodos que podem promover melhor adesdo interfacial como a esterificagao, tratamento com
agentes de acoplamento (silanos), copolimerizacdo, uso de compatibilizadores e tratamento
com outras substincias quimicas. Estes métodos normalmente sdo baseados no uso de
reagentes que contenham grupos funcionais capazes de reagir e formarem ligagdes quimicas
com os grupos hidroxila do material lignocelulosico, enquanto mantém uma boa
compatibilidade com a matriz. A compatibilizacdo interfacial melhora a transferéncia de
tensdo entre os dois componentes e desta forma, também melhoram as propriedades
mecanicas e fisicas das combinagdes produzidas (TSERKI et al., 2005).

Outra observacdo importante diz respeito a influéncia das propriedades do compdsito em
decorréncia da sua interface fibra/matriz. As propriedades mecanicas de um compodsito
fibra/matriz ndo dependem somente das propriedades de seus componentes, mas também das

propriedades da regido ao redor da fibra conhecida como interface. A interface é a regido de
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transferéncia de tensdo da matriz para a fibra e a caracterizac@o das suas propriedades permite

um maior entendimento do desempenho desta combinacio (FRANCO e GONZALEZ, 2005).
A efetividade de um tratamento a repeléncia de agua pode ser definida como a habilidade

de um tratamento para prevenir ou controlar a taxa de captacio de dgua liquida (ROWELL e

BANKS, 1985).

2.6.1 Acetilacao

Ao estudar os efeitos da acetilacdo sobre a interface fibra-matriz Khalil et al. (2001),
constatou em vdrias matrizes que a modificacdo da superficie pelo tratamento melhorou a
compatibilidade fibra-matriz e une as suas caracteristicas criando superficies de energia
compativeis e formando liga¢des quimicas, fisicas e mecanicas. Ainda observou que a
acetilacdo modificou a morfologia da superficie das fibras.

A reacgdo de acetilag@o envolve a geragdo de dcido acético como um subproduto que deve
ser removido da matriz lignoceluldsica antes da fibra ser usada. A modificagdo quimica com
anidrido acético, (CH3-C(=0)-O-C(=0)-CH3), substitui os polimeros do grupo hidroxila nas
paredes das células pelo grupo acetil (Figura 5), modificando as propriedades destes
polimeros de forma que eles se tornem hidrofébicos. Além disso, tal modificacdo causa o
aumento da parede das células proporcionalmente a extensdo da substitui¢do, ou ganho
percentual de peso, e torna o material menos suscetivel a decadéncia bioldgica. Esta reacgdo
introduz um grupo funcional acetil (CH3COO) em uma combinagdo organica e que se
processa por esterificagdo que causa plastilizagdo da celulose das fibras (HILL et al., 1998).

A Equacio abaixo representa a reagdo do anidrido acético com a fibra vegetal.

[Fibra — OH] + [CHs — C(= 0) — 0 — C(= 0) — CHs]

> [Fibra — 0 — C(= 0) — CHs] + [CH; — C(= 0) — OH]

- )
Y

Acido acético

7z

Como o anidrido acético ndo é um bom agente de inchamento da celulose, a fim de
acelerar a reacdo, os materiais celuldsicos sdo primeiro embebidos em dcido acético e
subseqiientemente tratados com anidrido acético em altas temperaturas por periodos entre 1 e
3 h. A taxa de reacdo € muito mais rdpida com fibras que ndo foram mercerizadas do que com
fibras celuldsicas mercerizadas. Embora o tratamento de acetilacio tenha sido muito utilizado

em produtos téxteis, s recentemente € que o trabalho de investigacdo estd sendo realizado
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para avaliar a sua utilidade em fibras naturais para aplicacdes em compdsitos

(MWAIKAMBO e ANSELL, 1999).

OH i
OH

HO 0, HO 8

M1

Celulose

Figura 5. Esquema estrutural da celulose parcialmente acetilada.
Fonte: D’ Almeida et al., 2005.

Segundo Tserki et al. (2005), o tipo de material lignoceluldsico usado como substrato na
reacdo de esterificacdo € de grande importancia, devido a seus trés componentes principais,
lignina, poliose e celulose, que exibem reatividade diferente na presenca de anidridos.
Segundo a literatura a reatividade do anidrido acético diminui da seguinte forma para os
componentes principais dos materiais lignoceluldsicos: lignina, poliose e celulose; e ainda que
a modificagdo quimica com anidrido acético e anidrido propidnico, substitui as hidroxilas das
paredes das células por grupos acetila e propionila, fazendo com que a superficie se torne
mais hidrofébica, e assim, mais compativel a matriz.

A utilizacdo do tratamento de acetilagdo para madeira é bastante difundido, porém, seu
emprego em fibras vegetais ainda € incipiente. Hill et al. (1998), publicaram um estudo onde
acetilacdo era aplicada na melhoria das propriedades das fibras vegetais longas e obteve
resultados como melhorias de propriedades mecanicas, e em particular, na resisténcia a
degradacdo microbiana. Também relatou que a protecdo bioldgica advém da combinacdo da
reducdo do conteido de umidade de equilibrio do material, e da modificacdo quimica dos
polimeros da parede das células, de forma que eles ndo sdo mais reconhecidos pelas enzimas
associadas aos organismos de degradacao.

Ao avaliar os efeitos da acetilagio sobre as propriedades mecanicas, hidrofobicidade e
estabilidade dimensional em Pinus sylvestris, Ramsden et al. (1997), concluiram que o

tratamento promoveu uma melhoria nas propriedades de repeléncia a dgua; também sugeriu
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que o processo de acetilagdo produz um moédulo eldstico mais alto, que esta mudanga é
irreversivel, e que a acetilagdo que usa anidrido acético em xileno apresenta 6timas condig¢des
de reacdo.

Ao estudar o efeito dos tratamentos de mercerizacdo alcalina e acetilacdo em fibras de
sisal para aplicacdo em compdsitos de borracha de pneu triturado, Martins (2001), concluiu
que com a mercerizacdo as fibras apresentaram maior drea efetiva de contato, melhorando a
adesdo fisica entre as fibras e a matriz, enquanto que o tratamento de mercerizacdo com
posterior acetilacdo promoveu um aspecto plastificado nas fibras devido a deposi¢do do
poliacetato em sua superficie e ainda, formou uma junta adesiva mais forte e as fibras mais
hidrofébicas (20% menos absorcdo de dgua). Além disto, todos os tratamentos aumentaram a

estabilidade térmica e mudaram o processo de decomposicao das fibras.

2.6.2 Impregnacao com Produtos Destilados da Carbonatacao da Madeira

A literatura ndo apresenta referéncias de impregnacédo de fibras com produtos obtidos da
destilacdo do licor pirolenhoso; apenas a sua utilizagdo como preservante em madeiras, por
isto, este estudo € inovador e traz consigo intimeros questionamentos.

De acordo com Aratjo (2000), para cada tonelada de carvao produzida sdo gerados,
aproximadamente, 600 Kg de compostos quimicos diversos que podem ser aproveitados em
diversas aplicacdes industriais. A recuperacdo destes compostos eliminaria a carga poluente
emanada da fumaca, e a aplicabilidade destes co-produtos poderiam variar desde obtengdo de
combustiveis liquidos, até a obtencdo de insumos quimicos presentes no licor pirolenhoso
resultante da condensacdo dos vapores da carboniza¢do da madeira. A queima da madeira
rende aproximadamente 33% em carvdo, 44% em licor pirolenhoso e 23% de gases ndo
condensdveis.

O alcatrdo de madeira é o mais antigo dos produtos preservadores conhecidos na histdria
do homem, e é obtido como um subproduto da destilagdo da madeira. A decomposicio
térmica da madeira inicia-se em temperaturas ligeiramente acima de 100°C. Até 150-170°C,
tem-se a eliminagdo da dgua presente na madeira; a liberagdo de gases (CO e CO2) € o inicio
da destilacdo de acido acético, metanol e alcatrdo que ocorre entre 170 e 270°C. Entre 270 e
280°C ocorrem reacdes exotérmicas cuja energia liberada corresponde de 5,7 a 7,0% do calor
de combust@o da madeira. Acima dessa temperatura, o processo de carbonizac¢do evolui sem a
necessidade do fornecimento de calor, com a liberacdo de gases e de vapores condensaveis.

Parte dos vapores liberados durante a carboniza¢dao da madeira podem ser condensados dando
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origem ao licor pirolenhoso bruto, que é composto basicamente de dgua, dcido acético e
alcatrdo dissolvido e em suspensdo. Por decantacdo separa-se o alcatrdo insolivel com um
rendimento de 4 a 20% em relacdo ao peso inicial da madeira seca. O alcatrio pode ser
dividido em trés fracdes: "dleos leves", "6leos pesados” e piche. A fracdo de "6leos pesados”,
com ponto de ebuli¢io acima de 220°C (ARAUJO, 2000), é utilizada para a obtencdo do
creosoto (JANKOWSKY, 1986).

A separacio do licor pirolenhoso em &4cido pirolenhoso e alcatréo, e as etapas de obtencdo

dos co-produtos da madeira a partir do alcatrio podem ser melhor entendidas pela anélise da

Figura 6.
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Figura 6. Fluxograma do fracionamento do Licor Pirolenhoso obtido pela condensacgdo
dos vapores condensdveis da carboniza¢do da madeira. Fonte: Carazza citado por Araijo
(2000).

Baseado nos resultados de um teste de campo com vigas e tdbuas, Lillja citado por
Jankowsky e Lepage (1986), afirmaram que podem ser obtidos bons resultados, quanto a
deteriorag@o, impregnando-se a madeira com creosoto, alcatrdo de madeira, 6leo de alcatrdo

de madeira e um preparado a base desse alcatrao.



3. METODOS ADOTADOS NOS ENSAIOS

3.1 Introdugdo

Neste capitulo sdo apresentados os métodos gerais de ensaios para caracterizacido das
fibras vegetais com e sem os tratamentos de modificacdo superficial. Os métodos de ensaios
utilizados objetivaram a obtencdo de resultados que pudessem caracterizar as propriedades
fisicas, quimicas, térmicas e mecanicas das fibras de sisal, carod e curaud avaliadas neste
estudo, bem como, a influéncia dos tratamentos aplicados no intuito de reduzir a

hidrofilicidade sem afetar de forma dréstica as propriedades mecénicas.

3.2 Métodos de ensaio das fibras

3.2.1 Absor¢ao de agua por imersao

Para determinag@o da absor¢do de dgua em fibras de sisal, carod e curaud, com e sem
tratamentos, as amostras foram previamente secas em estufa a 60°C por 24h, resfriadas em
dessecador, pesadas e submersas em recipientes com &agua destilada. A verificacdo da
capacidade de absorcdo foi realizada apds 1/2, 2 e 24h do inicio do teste, nestes momentos as
fibras foram retiradas de 4gua, secas superficialmente com papel absorvente e em seguida
pesadas. Os resultados foram determinados de acordo com a equagio:

— PO

P
Absorgdo de dgua (%) = 1P_ X 100
0

Onde Py € o peso seco inicial e P; é o peso ap6s o periodo de imersdo em 4gua.
A absor¢do de dgua pelas fibras tratadas foi utilizada como parametro de selecdo para
identificacdo dos tratamentos mais eficientes, portanto, foi aplicada em todas as condi¢des das

fibras analisadas.

Para avaliar a capacidade dos tratamentos estudados na redu¢@o da absorcdo de dgua foi
adotado o delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticdes. As médias dos

tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.



23

3.2.2 Tracao direta

Visa a determinagdo do comportamento mecénico pela resisténcia a tracdo das fibras
vegetais. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da UFCG, Campina Grande, PB, em uma
maquina de ensaios mecanicos universal, marca LLOYD e modelo LR10K, acoplada a uma
célula de carga de 10kN, com velocidade de deslocamento no ensaio de 1mm.min'1,
conduzido até a ruptura das fibras, com resolugdo minima da célula de carga de 0,0001N

(Figura 7).

Figura 7. Méquina de ensaios mecanicos universais
executando o ensaio de tracdo direta em fibra
vegetal.

Para que as garras da maquina pudessem segurar as fibras, sem que escorregassem, foram
montados corpos-de-prova com o auxilio de papel tipo cartolina nas dimensdes de 15cm
(comprimento) x 2,5cm (largura), para o engate nas garras (Figura 8). As fibras com
comprimento de aproximadamente 20cm foram coladas a estes suportes de papel deixando
um comprimento util de ensaio de 10cm. No momento do ensaio o papel foi cortado.

Foram utilizados 12 corpos-de-prova para cada tratamento de fibra, contendo uma tnica
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fibra em cada corpo a ser ensaiado, tomando-se o cuidado de ndo utilizar fibras que
estivessem aparentemente unidas a outra. Para obtencdo dos resultados foram contabilizados
apenas os 8 (oito) melhores ensaios. A selecdo foi feita com base na linearidade dos dados
experimentais aos calculados por regressdo, levando-se em consideracdo seus respectivos
coeficientes de determinacdo. As equagdes de regressdo foram aplicadas na determinacio do

modulo de elasticidade das fibras.

_ | 1 z :
) | e— Garra da maquina
2.5cm 1 :
1
<4—— Fibra
10cm
—— Corpo-de-prova
e =T = G
1 1
1 .
2.5cm i i [¢—— Garra da mdquina

Figura 8. Fibra sendo tracionada no momento do ensaio e esquema do corpo-
de-prova montado para tracio direta.

Os ensaios de tragdo direta foram aplicados para todas as fibras e em todos os tratamentos
estudados. A caracterizacdo mecénica também foi utilizada como pardmetro de escolha entre
os tratamentos com maior eficiéncia, pois, a resposta obtida deu inferéncias a respeito da

degradacdo ocorrida nas fibras pela perda da resisténcia mecanica.

3.2.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho mostra a influéncia dos tratamentos sobre a
composi¢do quimica das fibras. Neste caso, a andlise da fibra ndo tratada serve de pardmetro
para a determinagdo destas mudancas. As alteracdes observadas na intensidade dos picos
caracteristicos permitem a determinacgao da eficiéncia dos tratamentos.

Os espectros na regido do infravermelho (FTIR) foram obtidos utilizando-se um

espectrofotometro marca NICOLET, modelo Avatar ESP 360 FT-IR, em comprimentos de
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onda entre 500 e 4000cm™, pertencente ao Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da
UFCG, Campina Grande, PB.

Na confec¢@o das amostras as fibras foram secas em estufa a 60°C por 24h, maceradas
juntamente com cloreto de sédio (NaCl) P.A., com auxilio de almofariz e pistilo e prensadas
em pastilhador de aco inox, formando uma pequena pastilha translicida. Em seguida foram
colocadas em um suporte de aluminio e inseridas no equipamento. As leituras foram
realizadas utilizando o software OMNIC 5.1.

Todas as espécies de fibras vegetais estudadas e seus tratamentos foram analisados

segundo a espectroscopia de infravermelho.

3.2.4 Analises térmicas (TGA, DTG e DTA)

As curvas termogravimétricas (TGA), foram obtidas em uma termobalanga, marca TA
Instruments, modelo SDT 2960, pertencente ao Laboratério de Engenharia Quimica da UFPB,
Jodo Pessoa, PB. As amostras foram degradadas com uma razio de aquecimento de 10°C.min"
1, entre as temperaturas ambiente e até 500°C. Foi utilizada atmosfera dinAmica de oxigénio,
com vazio de 50mL.min” e as amostras acondicionadas em suportes de alumina em
quantidades préximas a 5 + 0,5mg. As andlises térmicas diferenciais (DTA) e as derivadas das
termogravimétricas (DTG) foram obtidas simultaneamente as TGA’s.

As andlises térmicas também foram realizadas nas fibras ndo tratadas e para os

tratamentos mais eficientes quanto aos objetivos do trabalho.

3.2.5 Analise morfoldgica (MEV)

Objetivou o exame visual do efeito dos tratamentos na superficie das fibras. As
microscopias foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura da marca
Shimadzu, modelo SSX-550. As amostras foram seccionadas para que coubessem no porta-
amostra e aderidas com auxilio de fita de carbono. Em seguida foram metalizadas com ouro
sob corrente de 6mA, por 3 minutos e viacuo de aproximadamente 20Pa. Apds o recobrimento,
as amostra foram colocadas na cimara do MEV e as imagens registradas. As micrografias
eletronicas de varredura foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do
Centro de Tecnologia do Gas (CTGas), Natal, RN.

As micrografias foram realizadas nas fibras ndo tratadas e nos niveis dos tratamentos

onde se obteve os resultados mais satisfatorios quanto aos objetivos do trabalho.
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3.2.6 Difratometria de raios-X (DRX)

Permitiu a determinagdo da influéncia dos tratamentos na cristalinidade das fibras, pela
andlise da celulose cristalina, principal componente macromolecular das fibras vegetais. As
difratometrias de raios-X foram realizadas no Laboratério de Andlise de Materiais do Centro
de Tecnologia do Gas (CTGa4s), Natal, RN, utilizando-se um equipamento Shimadzu modelo
DRX 6000 e radiagdo Cu, entre angulos de 5° < 20 < 50°, com velocidade de varredura de
2°.min"', voltagem de 40kv e corrente de 30mA.

A cristalinidade da celulose foi calculada de acordo com o método empirico de Segal
descrito por Subramanian et al. (2005):

) _ (1002 - Iam)

Cristalinidade (% x 100

IOOZ

Onde Iy, € a intensidade maxima difratada pelo plano 002 da forma cristalografica da

celulose em 20 ~ 22, e I,;,, € a intensidade da difracdo do material amorfo a 6 = 18°.
3.2.7 Durabilidade em meios acido e alcalino

As fibras foram submersas em solugdes aquosas de HCI (pH < 1) e NaOH (pH >12), em
concentragdes de 0,01 e O,Imeq.L’l, por 7 e 14 dias; quando foram retiradas, seca em estufa a
60°C por 24h, resfriada e armazenadas em dessecador. A durabilidade das fibras foi
determinada pela sua resisténcia fisico-mecanica, obtida pela andlise visual e de tracdo direta.
Fibras sem tratamento foram utilizadas como pardmetro de avaliacdo do comportamento das
fibras tratadas selecionadas segundo a caracterizacio de sua eficiéncia pelos ensaios descritos

anteriormente.



4. CARACTERIZACAO DO MATERIAL VEGETAL

4.1 Introdugdo

Neste capitulo foi realizada uma sucinta descri¢gdo sobre as caracteristicas das fibras
vegetais de sisal, carod e curaud. A procedéncia e o beneficiamento também foram
referenciados. Quanto a caracterizacdo, foram abordadas as metodologias para obtengdo da
composicdo quimica e didmetro das fibras. Os resultados obtidos serviram de base para a
diferenciacdo entre os materiais lignoceluldsicos estudados, e na determinacdo da
interferéncia dos tratamentos superficiais na estrutura quimica e nas suas caracteristicas
fisicas, no caso das respostas obtidas pela andlise da composicdo; e na sua capacidade

mecanica que também esté relacionada & composi¢do, mas, depende de seu didmetro.

4.2 Fundamentagdo

4.2.1 Fibras de Sisal

As fibras de sisal (Agave sisalana) foram fornecidas pela Embrapa Algoddo, Campina
Grande, PB. As folhas foram colhidas e beneficiadas no municipio de Pocinhos, Paraiba, no
ano de 2006. O beneficiamento das folhas de sisal € feito de acordo com as seguintes etapas: o
desfibramento que consiste na eliminacdo da polpa das fibras mediante a raspagem mecanica
das folhas; a lavagem em tanques com &dgua onde permanecem imersas de 8 a 12h,
promovendo o desprendimento dos residuos da mucilagem péctica e da seiva clorofilica; a
secagem ao sol por um periodo de 8 a 10h, em estaleiros de arames; e por fim a limpeza, que
consta do batimento ou penteamento das fibras em batedeira prépria, para remog¢ao do tecido
parenquimatoso aderido aos feixes fibrosos, também chamado de p6 (SILVA et al., 2006 ). As
fibras beneficiadas apresentam-se com superficie lisa e sedosa, e coloragdo amarelada e clara
(Figura 9).

Segundo Melo Filho (2005), a exploragdo do sisal no Brasil concentra-se no Nordeste,
geralmente em 4areas de pequenos produtores, cujas condi¢des de clima e solo sdo pouco

favoraveis com escassa ou nenhuma alternativa para a exploracdo de outras culturas que
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oferecam resultados econdOmicos satisfatérios. A Bahia e a Paraiba sdo os principais
produtores de sisal. Apesar da importancia, a cultura do sisal € explorada com baixo indice de
modernizacdo e capitalizacdo. O Brasil exporta cerca de 62% da producgido de sisal, em forma
de fibras e manufaturados. O sisal é uma espécie vegetal de ficil cultivo e de curto tempo de
renovacdo, produzindo, em média, 200 folhas por planta. Cada folha produz uma média de

1000 fibras, o que corresponde a apenas 4% do volume da folha.

Figura 9. Fibras de sisal beneficiadas.

4.2.2 Fibras de Caroa

As fibras de carod (Neoglaziovia variegata) foram fornecidas pelo Sr. José Adelino,
proprietdrio de uma beneficiadora de fibras vegetais no municipio de Olivedos, PB,
produzidas no ano de 2008. As fibras coletadas foram aquelas pré-beneficiadas, submetidas
apenas ao processo de desfibramento mecanico por meio de dois rotores raspadores, que de
forma automadtica extraem as fibras das folhas do caroa (Figura 10).

O beneficiamento das fibras de carod também apresenta etapas similares aquelas
realizadas para as fibras sisal, porém, pelo que pdde ser observado, o produto final se constitui
apenas de fibras consideradas curtas.

A Neoglaziovia variegata, conhecida vulgarmente como carod, ¢ uma bromelidcea
endé€mica da Caatinga, distribuida por todo o Semiarido do Nordeste brasileiro que segundo
Ribeiro citado por Silveira et al. (2009), ja teve papel importante na economia nordestina na
primeira metade do século passado pela producdo de fibra por industrias téxteis, porém, sua
exploracdo foi abandonada com o surgimento das fibras sintéticas. Atualmente, as fibras do

carod voltaram a ser uma das principais fontes de emprego e renda para diversas familias

nordestinas, com a fabricacdo artesanal de chapéus, bolsas, entre outros produtos.
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Figura 10. Fibras de carod pré-beneficiadas por
desfibramento mecanico.

A fibra mais caracteristica da drea da caatinga é o carod, produzido principalmente no
Ceard. Sua producdo ja foi maior, mas foi sendo substituida, primeiro, pelo agave e depois
pelas fibras sintéticas. Desde a década de 1980 a producdo estd estabilizada no patamar atual
(SAMPAIO et al., 2003).

Em geral, referéncias a respeito da cultura do carod sdo escassas, principalmente quando
se aborda temas mais atuais, portanto, a revisdao a cerca desta cultura foi baseada em outras

lignoceluldsicas que apresentam caracteristicas que julgam-se semelhantes.

4.2.3 Fibras de Curaua

As fibras de curaud (Anands erectipholius) foram fornecidas pelo Agronomo Cristévan
Sena, sendo produzidas e beneficiadas no municipio de Santarém, Pard, no ano de 2005. Para
o beneficiamento sdo adotadas técnicas bem parecidas com aquelas vistas para o sisal, como:
lavagem, batimento (com uma vara), imersdo em dgua durante 36 horas, lavagem e secagem
ao sol.

Ao final do processo de beneficiamento as fibras de curaud apresentam-se
superficialmente limpas, porém ainda um pouco aderidas umas as outras pela presenca de

pequenas concentracdes de mucilagem e ceras, e com coloracdo amarelada clara (Figura 11).
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Figura 11. Fibras de curaud beneficiadas.

Uma sucinta descri¢do sobre a origem e a producdo do Curaud foi feita por Toro citado
por Ledo et al. (1998). O Curaud é uma espécie hidréfila da regido amazonica. Suas folhas sao
duras e tém superficies planas, apresentam aproximadamente um metro de comprimento e
4cm de largura. A planta requer 2.000mm ou mais de precipitacio anual. E geralmente usada
pelos indios como a planta favorita para obtencéo de fibras, utilizadas na confeccdo de redes e
linhas de pesca. Cada hectare plantado de curaud gera cerca de 10.000 plantas e cada planta
produz cerca de 50-60 folhas por ano. Cada folha tem entre 1 e 1,5m de comprimento e de 4 a
Scm de largura, com cerca de 5 mm de espessura, sendo em torno de 8% o rendimento de
fibras em relacdo ao peso seco total (SATYANARAYANA et al., 2007).

Segundo Mothé (2004), dentre as fibras naturais com potencial de aplicacdo, destaca-se o
curaud, cultivado as margens dos rios da Amazdnia, que produz uma fibra de alta resisténcia,
que quando misturada a polimeros, pode dar origem a produtos com menor densidade,
podendo apresentar grandes aplicagdes. O curaud € uma espécie pertencente a familia das
bromélias e tem atraido muita atencdo desde seu reconhecimento comercial através das
inddstrias automotivas brasileira. A fibra extraida desta planta é utilizada na confeccdo de

almofadas para assentos e painéis para automoéveis em geral (TOMCZAK et al., 2007b).



31

4.3 Material e Métodos

O experimento foi conduzido no Laboratério de Quimica de Biomassa e Recuperacio de
Residuos Sélidos da UFCG, Campina Grande, PB. Um pequeno lote de cada tipo de fibra
analisada foi previamente separado para realizacdo da caracterizagdo e dos tratamentos
propostos. Antes da realizacdo dos tratamentos as fibras foram lavadas em dgua a temperatura
ambiente, posteriormente em dgua morna (+50°C), e secadas em estufa a 60°C por 24h, para

retirada de qualquer material residual do beneficiamento presente em sua superficie.

4.3.1 Composicao quimica

As composi¢des quimicas das fibras de sisal, carod e curaud foram determinadas apenas

para as fibras sem tratamento.

a) Remocao de extrativos:

Para a remocdo dos extrativos as amostras de fibras (secas e moidas) foram
acondicionadas em cartucho de papel filtro. O cartucho de fibras e papel filtro foi submetido a
lavagem em um extrator Soxlet, utilizando como solu¢do de extracdo uma mistura de
ciclohexano/etanol, na proporcdo 1:1, em banho termostatico por 48 horas, para remog¢io dos
extrativos soliveis em solventes organicos. Apds as 48 horas de extracdo substituiu-se a
mistura de solventes por dgua destilada e manteve-se a extragdo em banho termostatico por

mais 6 horas, para remocao dos extrativos soliveis em dgua.

b) Determinacdo do teor de lignina:

v" Determinagdo da lignina Klason insoldvel (TAPPI, 1969)

Das fibras secas e sem extrativos pesou-se 1,0g em um erlenmeyer com tampa,
adicionou-se 15mL de solugcdo de 4cido sulfirico a 72% e manteve-se sob agitacdo a
temperatura ambiente por 2 horas. Decorrido o tempo foi adicionado 560mL de &4gua
destilada, transferindo o produto obtido para um baldo de 1000 mL. O produto foi mantido
sob refluxo por 4 horas. Apds o refluxo o produto foi filtrado 4 vicuo em um funil de vidro

sinterizado M, previamente seco e pesado. Apds a filtragem o funil foi lavado junto ao
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material residual (lignina KLASON) com 4gua destilada até pH 7,0 e levado a estufa a 105°C
+5°C por 3 horas, resfriado em dessecador por 15 min e novamente pesado. A percentagem
de lignina insoldvel na amostra foi determinada pela expressao:

Mlignina

Li.gninainsoll’wel(%) = X 100

fibra
Onde Mijignina € a massa de lignina (g) € Myipra € @ massa inicial da amostra de fibras secas

().

v" Determinagdo da lignina soldvel:
A quantidade de lignina solivel foi determinada pela medida de absorbédncia a 215 e
280nm, em um espectrofotdmetro, da solugdo residual da andlise de lignina insolivel diluida

em 1000mL. O célculo da lignina soldvel foi determinado utilizando-se a equacéo:

4,53(Ab — Ab
(Absy1s S280) %1

300 X Myipra 00

Ligninag,gper (%) =

Sendo Abs;i5 € Absygy 0s valores da absorbancia em 215 e 280nm.
¢) Determinacdo do teor de holocelulose (celulose + polioses):

Em um erlenmeyer de 250 mL adicionou-se cerca de 3,0g + 0,1mg de amostra moida e
seca em estufa, 120mL de dgua destilada, 1mL de 4cido acético glacial e 2,5g de clorito de
sodio. O erlenmeyer foi entdo tampado com outro erlenmeyer de 25 mL invertido e o
conjunto colocado em um banho termostatico a 70°C = 2°C. A mistura reacional foi mantida
sob agitacdo constante. Apds 60 e 120 min a adicdo de mais 1,0mL de 4cido acético e 2,5g de
clorito de sddio foi realizada. Ao fim desta etapa, a amostra resfriada em um banho de dgua
gelada (abaixo de 10°C) foi filtrada em funil de vidro sinterizado previamente tarado. O
residuo solido (holocelulose) foi lavado com 4gua destilada até o filtrado sair incolor, e em
seguida novamente lavada por trés vezes com metanol. O residuo apds ser seco em estufa a
105°C £ 5°C e resfriado em dessecador foi utilizado na determinag¢@o do teor da holocelulose,
segundo a expressao:

holocelulose

M
Holocelulose(%) = ———  x 100
fibra

Onde Mygjocelulose € @ massa de holocelulose seca obtida (g).
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d) Determinagido do teor de celulose:

Pesou-se 1,0g = 0,1mg de holocelulose em um béquer e acrescentou-se 15mL de solucio
de hidréxido de potéssio a 24%. A mistura foi agitada por 15 horas e em seguida filtrada em
funil de vidro sinterizado n° 1, previamente tarado, lavando-se o precipitado com &dgua
destilada até a neutralidade. Depois, lavou-se com 4cido acético a 1,0% e, por dltimo, com
etanol comercial. A celulose obtida foi seca em estufa a 105°C + 5°C por 30 min, resfriando

posteriormente em dessecador. O percentual de celulose obtida foi determinado pela equagéo:

M
Celulose(%) = —cetulose » 100
fibra

Onde M ejuiose € @ massa de celulose seca (g).
e) Determinagdo do teor de polioses:

Foram determinadas pela diferenca percentual de holocelulose em relagdo a celulose.

Polioses(%) = Holocelulose(%) — Celulose(% )
f) Determinacdo do teor de cinzas:

Em forno mufla os cadinhos de porcelana foram pré-aquecidos ainda vazios a
temperatura de 700°C, por cerca de 30 min, aumentando-se a temperatura gradualmente.
Ap6s o resfriamento em dessecador os cadinhos foram pesados. Foi colocada no cadinho
cerca de 1,0g de amostra de fibra seca, e previamente queimadas em bico de bunsen antes de
serem levadas a mufla, onde permaneceram por 3h a 300°C e mais 3h a 700°C. Depois o
material foi retirado e resfriado em dessecador. O teor de cinzas foi determinado pela
diferenca de massa com aproximacdo de 0,01%, de acordo com a expressao:

Mo — M
( inicial fmal) % 100

Cinzas(%) = i
fibra

Onde Miyicial, Minal € Miipra S80 as massas (cadinho + amostra) finais e iniciais, e a massa

da amostra de fibra respectivamente, em gramas (g).

Todas as andlises para determinacdo da composi¢do quimica das fibras vegetais estudadas

foram realizadas em triplicata e os valores finais determinados pela média destas repeticdes.
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4.3.2 Diametro médio das fibras

O diametro médio das fibras utilizado nos ensaios de tracdo foi determinado com base na
leitura do diametro de 30 fibras de cada espécie, obtidos por projecdo ampliada e com leitura
direta em um Projetor de Perfil Vertical. A condi¢do ambiente no momento dos ensaios foi de
20°C de temperatura e 50% £+ 10% de umidade relativa do ar. O nivel de confianca do
equipamento é de 95%. Os diametros foram determinados apenas para as fibras sem

tratamento.

4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As fibras vegetais sem tratamento foram caracterizadas segundo suas propriedades
fisicas, quimicas, térmicas e mecanicas. Os resultados obtidos permitiram avaliar as
diferencas entre os materiais vegetais estudados e entender a influéncia dos tratamentos
superficiais sobre seu comportamento. Foi possivel também fazer uma discussdo sobre as
caracteristicas desses materiais baseada nos resultados obtidos por outros autores, tanto para

as fibras em estudo, quanto para outras lignoceluldsicas.

4.4.1. Composicao quimica

De acordo com Rowell et al. (2000), a composicdo quimica de fibras lignocelulésicas
apresenta relacdo direta com suas propriedades mecanicas e na estrutura fisica, e o0s
componentes lignina e polioses tem influéncia sobre a resist€ncia a tracdo destas fibras. Ao
estudar as fibras de sisal observou que a maior parte (43 a 62%) da sua composi¢do quimica é
formada pela celulose.

Quando avaliaram a composi¢do quimica das fibras de sisal em diferentes partes das
folhas Martin et al. (2009), perceberam que as mesmas possuiam entre 77,3 e 84,4% de
celulose, 6,9 e 10,3% de polioses, e de 7,4 a 11,4% de lignina. Tanobe et al. (2003), também
analisaram a composi¢do das fibras de sisal e encontraram concentracdes de celulose (74%),
polioses (10%) e lignina (7,6%), com valores bem préximos aqueles observados neste estudo
(Tabela 4).

Os valores obtidos pela andlise da composi¢cdo quimica das fibras de carod (Tabela 4)
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também foram verificados em outras fibras vegetais utilizadas na confeccio de fibrocimento,
porém, neste caso nio foi encontrada nenhuma referéncia da composi¢do desta fibra. A
discussdo sobre a composicdo do carod foi entdo baseada em outras espécies lignoceluldsicas

de caracteristicas fisicas e quimicas similares.

Tabela 4. Composi¢do quimica das fibras de sisal, carod e curaud.
Composicao quimica (%)

Fibra vegetal Celulose Polioses Lignina Cinzas

média-s média-s média-s média-s
Sisal 74,0-2,5 13,5-2,7 9,6-1,1 2,0-0,2
Caroa 72,4-0,5 11,0-0,4 13,5-3,5 0,7-0,2
Curaua 74,0-0,4 16,4-0,6 4,9-0,6 0,7-0,1

s — desvio padrdo da média.

As fibras de carod apresentaram composicdo quimica bem caracteristica das
lignocelulésicas obtidas de folhas como o sisal. Ao estudar a composicido quimica de fibras de
vegetais Tanobe et al. (2003), encontraram maior teor de celulose nas fibras sisal (74%),
indicando que esta fibra tem mais resisténcia que as de Luffa cilindrica (62%), e que as
diferencas também puderam ser observadas nos demais componentes como as polioses de 10
e 20%, e lignina de 7,6 e 11,2% em sisal e Luffa respectivamente.

Assim como observado para outras fibras lignoceluldsicas obtidas de folhas, no curaud
(Tabela 4) a celulose foi o composto mais abundante. Os valores relativos ao conteido de
celulose presente nas fibras de curaud (70,7 e 73,6%) encontrados por Hoareau et al., (2004) e
Satyanarayana et al. (2007), foram bem similares aqueles obtidos nesse estudo, diferente do
ocorrido para os valores de polioses de 9,0 e 21,1%, e principalmente para lignina de 7,5 e

11,1%, bem superiores.

4.4.2 Diametro médio

As fibras vegetais estudadas apresentaram didmetros bem diferenciados entre si (Tabela
5). Os valores dos diametros das fibras decresceram do sisal para o carod e posteriormente
para o curaud. Os diametros médios das fibras de sisal foram superiores as de carod em 26% e
de curaud em 43%. As fibras de curaud apresentaram didmetros médios cerca de 24%

menores que aqueles observados para o carod.
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Tabela 5. Didmetros das fibras de sisal, caroa e curaua.
Didmetro (mm)

Fibra vegetal

Minimo Maximo Médio
Sisal 0,12 0,37 0,23
Caroa 0,09 0,30 0,17
Curaud 0,05 0,27 0,13

4.4.3 Absorcao de agua

As fibras apresentaram caracteristicas diferenciadas quanto a capacidade de absorcdo até
a saturacdo (Tabela 6). Quando se considera o comportamento dessas fibras quanto a
hidrofilicidade observa-se que apresentaram comportamento similar, pois, todas absorveram
em agua valores acima de 70% de sua massa seca, o que pode levar a dobrar seu volume.

O ganho de massa das fibras de carod foi superior as demais com absorc¢des de até 114%
de sua massa inicial, em 24h de imersdo (Tabela 6). O periodo mais critico na absor¢do para
todas as fibras foi em até 1/2h, com ganho de 77, 82 e 93%, em sisal, curaud e carod
respectivamente. Entre 1/2 e 24h de ensaio as fibras apresentaram aumento de 5 a 14%, em

massa de dgua.

Tabela 6. Absor¢do de dgua das fibras de sisal, carod e curaud néo tratadas.

Absor¢do de dgua (%)
Fibra vegetal Tempo de imersio (h)
172 2 24
média-s média-s média-s
Sisal 77-1,5 81-0,6 86-1,8
Carod 93-3,7 100-3,0 114-2,2
Curaud 82-2,2 82-1,6 92-2,5

s — desvio padrdo da média.

4.4.4 Propriedades mecanicas

As fibras de sisal, de maneira geral, apresentam maior resisténcia mecénica que as fibras
curaud e principalmente quanto as de carod, que apresentaram valores bem inferiores (Tabela
7). Estas diferencas podem estar relacionadas a composicdo quimica de cada tipo de fibra; e
nas de carod a menor concentragdo de celulose, que confere rigidez as fibras.

Ao analisar o comportamento de fibras de sisal submetidas a ensaios de resisténcia a
tracdo Carvalho (2005), observou que o comportamento variado dos parametros quantitativos

e da forma com que as curvas de tensdo x deformacdo se desenvolviam, foi gerado em
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decorréncia da heterogeneidade quimica e fisica das fibras, apresentando valores médios para

deformacdo de 7%, resisténcia a tragdo de 218MPa e mddulo de elasticidade de 10,7GPa.

Tabela 7. Propriedades mecanicas das fibras de sisal, carod e curaud ndo tratadas.

Forca Alongamento Tensdo Médulo de
Fibra Vegetal N) (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)
min-mdx média-s min-madx média-s  min-max média-s min-mdx  média-s
Sisal 4,0-15,0 8,6-4,1 1,0-3,5 2,1-0,8 101,9-386,3 215,6-102,1 5,4-16,7 11,5-3,0
Carod 1,6-4,0  2,5-0,7 1,2-2,7  1,8-0,6 71,3-182,2 113,4-329 3,5-74 5,7-1,3
Curaud 3,0-62 5,1-1,1 1,6-29 2,1-04 160,7-328,7 268,3-58,2 94-129 11,4-1,6

min-max — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média.

Os valores das propriedades mecanicas deste estudo diferiram bastante daqueles
observados em alguns trabalhos, principalmente quanto a resisténcia a tracdo. Estas diferencas
podem ser explicadas pelo processo de preparo das fibras para os ensaios, onde as mesmas
foram submetidas a lavagens para retirada de todo material residual visivel. A resisténcia
mecanica de fibras de sisal também foi determinada por Amico et al. (2001), onde registraram
médias de 309MPa de tensdo, 9,9N de forca e 3,5% de deformacdo especifica mdximas, da
andlise de 30 fibras individuais submetidas apenas a lavagem em &4gua a temperatura

ambiente.

4.4.5 Espectroscopia de infravermelho

A comparag@o com os espectros de infravermelho das fibras de sisal, curaud e carod nao
tratadas mostrou que estas fibras se comportam de forma similar quanto a presenca de
compostos organicos em sua composicdo, como visto anteriormente pela andlise da
composicdo quimica (Figura 12).

A presenca de grupos OH, referente as hidroxilas, foi semelhante em todas as fibras
estudadas. Segundo Mwaikambo e Ansell (1999) a presenca de picos em 3440cm™ em fibras
sem tratamento, indica a presenga de ligacdes de hidrogénio intermoleculares; que também
foram observados em sisal, juta e canhamo. Espectros de FTIR de fibras de curaud sem
tratamento estudadas por Spinacé et al. (2009), mostraram bandas de absor¢do de grupos
quimicos caracteristicos como: celulose, poliose e lignina. Esses componentes sio
provavelmente compostos de alcenos e grupos aromaticos, e de oxigénio proveniente de
diferentes grupos funcionais como ésteres, cetonas e dlcool; os espectros correspondentes a

: . . . -1
esses grupos foram observados para as fibras de sisal, carod e curaud entre 3400 e 3200cm’,
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em decorréncia da vibracdo axial caracteristica das hidroxilas (OH); entre 1776 e 17150m'1,
correspondente a vibracdo do grupo carbonila (C=0), que pode estar relacionada a oxidagio
natural das fibras, que ocorre primeiramente para a lignina, e a bandas dos estiramentos
relativos a celulose proxima a 1050cm™ (C-OH). Ainda de acordo com os autores, banda em
2950cm’™ ¢ tipica do estiramento C-H.

Ao estudar os grupos funcionais pela andlise espectroscépica, visando a determinagdo da
composicdo quimica das fibras de curaud Tomczak et al. (2007b), afirmaram que as principais
bandas ocorridas sdo atribuidas ao estiramento O-H de celulose e 4gua em 3377cm™; aos
alongamentos dos acoplamentos C-H, simétricos e assimétricos, da cadeia alifitica em
2912cm™; ao alongamento e vibragdo das ligagdes C=0 dos 4cidos em 1733cm™; ao
alongamento e vibragdo das ligacbes C=0O dos aldeidos em 1644cm™; a vibracdo dos
acoplamentos C-H dos alifdticos em 1430cm™; e as vibracdes nos estiramentos C-O-C dos

éteres em 1124cm’™.
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Figura 12. Espectroscopia de infravermelho das fibras de sisal, carod e curaud ndo
tratadas.
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4.4.6 Analises térmicas

As fibras de sisal ndo tratadas (Figura 13) apresentaram etapas bem distintas na
decomposi¢do térmica, iniciando com a perda de massa, cerca de 7%, em funcdo da remocao
da 4dgua a temperaturas proximas de 88°C. Até 255°C as fibras mantiveram-se termicamente
estaveis e com perdas de até 9,5%. Entre 257 e 307°C as fibras apresentaram perda de massa
proxima aos 15%, o que segundo Martins (2001) estd relacionado a decomposicdo das
polioses e ligacdes nas cadeias de celulose.

Nas temperaturas entre 309 e 370°C a degradacdo do material dd-se de forma acelerada
com perda de massa de 44%, associada a decomposicdo térmica da celulose, que também
pode ser acompanhado pelo efeito exotérmico gerado na curva de DTA (Figura 13). A
primeira perda de massa estd relacionada a perda de dgua, ceras e componentes de baixa
massa molar; entre 250 e 380°C ocorre a decomposi¢do da celulose amorfa e depois a
cristalina; acima dessa temperatura tem-se a degradacdo da lignina e finalmente cinzas e/ou
compostos inorganicos.

Nas fibras de carod ndo tratadas foram observadas quatro etapas bem distintas na
decomposi¢do térmica (Figura 13), iniciando pela perda de massa de dgua presente na
amostra, ndo superior a 5% do peso total. Entre 227 e 308°C foi registrada perda de massa de
18%, referentes a decomposi¢do das polioses e polifenois de cadeias curtas. A decomposicio
dos polissacarideos formadores da celulose ocorre entre 310 e 360°C, com perda de massa de
47%, representando a etapa mais intensa na decomposi¢do da amostra. E finalmente, entre
408 e 448°C ocorre a decomposicdo da lignina e dos residuos provenientes da carbonizacgio
de outros compostos presentes na fibra, com perda de massa de 7,5%. Pela curva de DTA foi
possivel observar o efeito dos dois principais eventos de decomposi¢do em dois picos
exotérmicos, o primeiro a 341°C e o segundo a 440°C, demonstrando a liberacdo de energia
dos principais compostos presentes nas fibras de carod.

As fibras de curaud ndo tratadas também apresentaram quatro etapas bem distintas de
degradac@o térmica (Figura 13). Na primeira entre 25 e 88°C as fibras perderam 6,5% de sua
massa e que até 255°C a degradag¢do da amostra manteve-se estdvel sem perdas significativas
de massa. Numa segunda etapa entre 255 e 320°C uma perda de massa de 15,5% foi
registrada. Em seguida caracterizada como uma terceira etapa uma perda de massa, a maior
durante todo o processo, de 57% foi registrada entre 321 e 387°C. Apé6s os 450°C processo de

degradac@o tornou-se mais lento e registrou perda de cerca de 4,0% na massa da amostra.
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Pela tabela 8 pode-se observar as diferencas ocorridas na degradacio térmica das fibras

de sisal, carod e curaua nao tratadas.

Tabela 8. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de sisal, carod e curaud ndo tratadas.
Intervalo de temperatura ~ Perda de massa

Fibra vegetal Etapa de degradacao °C) (%)
1 24-107 7,8
Sisal 2 257-307 15
3 309-370 44
4 410-470 20
1 30-80 5
Carod 2 227-308 18
3 310-360 47
4 408-448 7,5
1 25-110 7
Curaus 2 255-320 15,5
3 321-387 57
4 400-480 4

O processo de degradacdo apresentou méixima intensidade na perda de massa em 360°C.
Comparando estes trés componentes, acredita-se que provavelmente a lignina foi o mais
dificil de se decompor, e que a sua decomposi¢do tenha ocorrido lentamente, com uma taxa
méxima em 439°C. Estes processos de degradacdo segundo Spinacé et al. (2009), estdo
relacionados a perdas de umidade, polioses, celulose e lignina, e que embora existam
interagOes entre estas fracdes a sua identidade basica ¢ mantida.

As andlises térmicas em fibras de curaud realizadas por Spinacé et al. (2009), também
mostraram que o primeiro processo de perda de massa ocorrido entre 236 e 297°C, com taxa
de decomposi¢do maxima em 268°C, foi atribuido a decomposi¢do das polioses. O segundo
processo ocorreu entre 298 a 366°C, com uma taxa de decomposicio maxima em 335°C,

atribuida a degradacéo da celulose.

4.4.7 Analise morfolégica

A andlise morfolégica da superficie das fibras (Figura 14), obtidas a partir das
micrografias d4 inferéncias a respeito da intensidade com que os tratamentos foram aplicados.
De forma geral, as fibras vegetais apresentaram superficie fibrilar bem definida e pequena
concentragdo de residuos do beneficiamento, com excecdo das fibras de carod que

apresentaram superficie celular pouco nitida devido a presenca abundante de residuos que ndo
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foram removidos pelo processo de beneficiamento utilizado, diferente daquele aplicados as
fibras de sisal e curaud.

A dificuldade de remocdo dos residuos das fibras de carod é gerada devido a pouca
quantidade de dgua presente em suas folhas, apesar, do processo de beneficiamento ser similar

ao do sisal.
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Figura 14. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal, carod e curaud ndo
tratadas. Ampliacdes de 400X.

4.4.8 Difratometria de Raios-X

As fibras lignoceluldsicas provenientes de folhas, em geral, apresentam-se constituidas
basicamente por celulose, e com as fibras utilizadas neste estudo os resultados ndo poderiam
ser diferentes. A andlise da composi¢do quimica (item 4.4.1) revelou concentracdes de
celulose de 72 a 74% entre as fibras vegetais estudadas. Para saber como a celulose
encontrava-se arranjada na estrutura celular de cada tipo de fibra vegetal foi necessiria a

realizacdo dos difratogramas (Figura 15). Foram observados tré€s picos em todas as amostras
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proximos a 16°, 22° e 34°, caracteristicos do cristal polimérfico da celulose. Os picos a
aproximadamente 15° e 16° correspondem aos planos cristalograficos 110 e 110, e préximos
a 22° e 34° correspondem aos planos 002 e 023 (ou 004) (SPINACE et al., 2009; TSERKI et
al., 2005).

Através da andlise das difracdes em angulos especificos como a 18°, atribuido a por¢éo
amorfa, e a 22° correspondente ao plano 002, atribuidos a por¢do cristalina
(SUBRAMANIAN et al., 2005), foi possivel determinar o indice de cristalinidade das fibras
vegetais estudadas.

As fibras de sisal apresentaram indice de cristalinidade de 66,2%, com intensidade
maxima da celulose cristalina em 22.2°. Ao analisar as fibras de sisal por difratometria de
raios-x, Rong et al. (2001) encontraram para fibras de sisal naturais valor de 62,8% no indice

de cristalinidade, préximo aquele encontrado neste estudo.
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Figura 15. Difratogramas de raios-X das fibras de sisal, carod e curaud ndo tratadas.
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Para as fibras de carod nio tratadas o indice de cristalinidade foi de 75,2%, representando
9% de acréscimo quando comparadas as fibras de sisal. Este comportamento pdde ser
observado pela intensidade dos picos proximos a 22°, referentes as vibragdes na porcao
cristalina da celulose bem superiores nas fibras de carod (22,64°). A cristalinidade das fibras
de carod ndo tratadas apresentaram indice bem préximo ao observado em fibras de cAnhamo
estudadas por Tserki et al. (2005).

O indice de cristalinidade das fibras de curaud nao tratadas foi 8,3% superior ao da fibra
de sisal e 1,3% inferior ao da fibra de carod, com valor de 74,5%. Esse resultado demonstra
que apesar das semelhangas na composi¢cdo quimica das fibras, em particular na quantidade de
celulose (acima dos 70%), a morfologia destes compostos influem sensivelmente no indice de
cristalinidade, pela propor¢do entre porc¢des cristalinas e amorfas. Segundo Spinacé et al.
(2009), a presenca de materiais amorfos como lignina e polioses também interferem no indice
de cristalinidade. Ao estudar as caracteristicas das fibras de curaud para reforco em
compositos Tomczak et al. (2007), encontraram indice de cristalinidade da fibra de 66,3%,
bem inferior ao indice de 75,6% relatado por Giacomini et al. citado por Sayanarayana et al.

(2007).



5. ACETILACAO DAS FIBRAS VEGETAIS

5.1 Introdugdo

Neste capitulo foram discutidos os procedimentos experimentais adotados e a descri¢do
dos métodos de ensaios utilizados no estudo da acetilagdo das fibras vegetais. Esses métodos
objetivaram a avaliacdo de resultados que pudessem caracterizar a influéncia do tratamento
nas fibras vegetais basicamente quanto as suas propriedades fisicas e mecanicas, e as

possiveis modificagdes quimicas ocorridas.

5.2 Fundamentacdo

A acetilacdo € um método de esterificacdo conhecido que causa plastilizacdo das fibras
lignoceluldsicas. A reacdo envolve a geragdo de dcido acético (CH3-COOH) como subproduto
que deve ser removido do material lignoceluldsico antes da fibra ser usada. A acetilagdo pode
reduzir a natureza higroscépica das fibras naturais e aumentar a estabilidade dimensional de
compositos. Também promove melhor adesdo da fibra-matriz. O procedimento incluiu
inicialmente um tratamento alcalino, seguido pela acetilagao (TSERKI et al., 2005).

O tratamento alcalino ou mercerizacdo € um dos tratamentos quimicos mais usados em
fibras naturais aplicadas como reforco em termoplésticos e termofixos. Este tratamento
remove certa quantidade de lignina, cera e 6leos que recobrem a superficie externa da parede
celular da fibra. A adi¢do da solucdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) a fibra natural
causa a ionizagdo das hidroxilas presentes nas paredes celulares (LI et al., 2007).

Segundo Li et al. (2007), o tratamento alcalino apresenta dois efeitos na fibra: aumento
da aspereza da superficie, o que resulta em uma melhor adesdo mecénica; € um aumento da
quantidade de celulose exposta na superficie da fibra, o que gera um aumento no nimero de
possiveis locais de reacdo de acetilag@o.

Segundo Van de Weyenberg citado por Li et al. (2007), o tratamento alcalino aumentou
em 30% as propriedades eldsticas para compositos de fibra de linho/ep6xi. Também melhorou

significativamente as propriedades mecanicas. Porém, com uma concentracio de dlcalis mais
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alta, aconteceu uma deslignificacio excessiva da fibra natural, resultando em seu
enfraquecimento ou dano.

Uma inferéncia do grau de acetilacio das fibras pode ser obtida nos testes de absorcédo de
dgua por imersdo ao se comparar o comportamento das fibras ndo tratadas e tratadas por
acetilacdo. A andlise das propriedades mecanicas pode contribuir para a deteccio de possiveis
degradagdes relacionadas aos tratamentos a que as mesmas sdo submetidas. A perda da
capacidade mecanica gera a impossibilidade de utilizacdo das fibras vegetais, como refor¢o na
confeccdo de compdsitos. As andlises espectroscopicas e térmicas permitem determinar a
influéncia da acetilag@o nas propriedades quimicas das fibras, com a defini¢do dos elementos
quimicos presentes antes € apds os tratamentos e a estabilidade térmica dos mesmos. Na
andlise morfolégica € possivel detectar o efeito da acetilagcdo na superficie de acoplamento das

fibras nas matrizes, e ainda, obter parametros de degradacao.

5.3 Material e Métodos

5.3.1 Tratamento das fibras

5.3.1.1 Pré-tratamento

A mercerizagdo ¢ um tratamento de fibras vegetais bastante difundido. O processo
consiste na imersdo das fibras lignocelulésicas em solug¢des aquosas de hidroxido de sédio
(NaOH), que podem apresentar diversas concentragcdes e tempos reacionais; visam extrair das
mesmas residuos presentes em sua superficie, o que favorece na redugéo da hidrofilicidade e
na adesdo fibra/matriz. Neste estudo esse procedimento foi adotado como um pré-tratamento
das fibras com o intuito de preparar a superficie para receber o tratamento de acetilagdo

As amostras de fibras foram imersas por lh em solug¢do aquosa de hidréxido de sédio
(NaOH), a 1%. Decorrido este periodo as fibras foram lavadas inicialmente em dgua corrente
e posteriormente em dgua destilada até a remog¢do do produto (pH neutro). Em seguida as
fibras foram levadas a estufa a 60°C por 24 h, para secagem, e resfriadas em dessecador, para

posterior aplicacdo dos tratamentos de acetilagdo.



47

5.3.1.2 Acetilac@o

As amostras de fibras mercerizadas foram acondicionadas em um erlenmeyer, sob banho
termostatico com solugdo de anidrido acético e dcido acético, na propor¢do de 1,5:1,0 e como
catalisador utilizou-se um 4cido forte como dcido cloridrico, na propor¢do de
aproximadamente 1mL/200mL. Os tempos de reagc@o (contato entre fibras e solu¢do) foram de
1 e 3h. As temperaturas de reacdo de 100 e 120°C + 2°C. Decorrido o tempo de reagdo as
amostras foram lavadas inicialmente em 4gua corrente e posteriormente em dgua destilada
para remocdo do produto; para uma melhor avaliacdo o pH da dgua da tltima apresentou-se
neutro. Em seguida as fibras foram levadas a estufa a 60°C, por 24h para secagem, resfriadas

e armazenadas em dessecador até o momento dos ensaios.

5.4 Resultados e Discussdo

5.4.1 Fibras de Sisal

5.4.1.1 Absorc¢ao de dgua

A comparacdo dos resultados obtidos entre fibras acetiladas e ndo tratadas mostrou que os
tratamentos de acetilacdo apresentaram eficiéncia na reducdo da hidrofilicidade para as fibras
de sisal. Na Tabela 9 observa-se que as fibras ndo tratadas apresentaram um ganho de peso
por absorcdo de dgua de até 86% em 24h de imersdo, enquanto que as fibras acetiladas
tiveram um ganho de 36 a 47% em 24h, representando redugdes de 50 e 39% respectivamente
na absor¢do quando comparadas com as fibras ndo tratadas. Este resultado também foi
evidenciado pela andlise de variancia que apresentou diferenca significativa entre as
absorcdes das fibras acetiladas e nfo tratadas. Consideracdes importantes também podem ser
feitas com relacdo ao aumento da temperatura de reacdo que, neste caso, apresentou diferenga
média significativa de aproximadamente 10% na absorcio de 4dgua em até 24h, entre
tratamentos com lh de reagdo, apenas pelo aumento da temperatura em = 20°C. Os
tratamentos com 3h de reacdo mostraram comportamento similar, quanto a absor¢do de dgua,
independente da temperatura utilizada. As fibras de sisal acetiladas a 100°C, por 1h,

apresentaram maior capacidade de absor¢do que nos demais tratamentos; este comportamento
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pode estar associado a uma reacdo de acetilacdo parcial, onde a ocorréncia da plastilizacio
obtida pela formagdo e deposi¢do do acetato de celulose sobre a superficie da fibra foi
insuficiente para causar um efeito impermeabilizante na presenca de dgua. Os tratamentos a
120°C e/ou 3h de reacdo apresentaram absorc¢des similares em todos os tempos analisados,
evidenciadas pela andlise de variancia, cujos resultados demonstram que a variagdo desses
critérios nem sempre garante efici€ncia nos tratamentos de acetilacdo das fibras podendo

gerar degradacdes que impossibilitem a sua utilizacao.

Tabela 9. Absor¢do de dgua das fibras de sisal ndo tratada e acetiladas em diferentes tempos e
temperaturas de reagdo

Absorcdo de dgua (%)

Tratamento Tempo de imersdo (h)
1/2 2 24
N/T 77 81 86
Al 42a 44a 47a
A2 32b 34b 36b
A3 30b 34b 38b
A4 31b 33b 37b

Naio tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(A4). Na coluna as médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 1% de
probabilidade.

Ao comparar a absorcdo de dgua para fibras de coco e EFB (Empty Fruit Bunch) nio
tratadas e acetiladas em diferentes temperaturas, Hill et al. (1998), observaram que numa
umidade relativa de equilibrio de 65% a 25°C, a absorc¢ao para fibras ndo tratadas foi de 9,0 e
9,4%, e nas fibras acetiladas por 1h a 100°C de 6,6 ¢ 7,0% e a 120°C de 6,2 a 6,5%; com
reducgdes percentuais de aproximadamente 25% para as fibras de coco e 32% para as de EFB.

O estudo dos efeitos dos tratamentos de mercerizacao e acetilagdo em fibras de sisal para
aplicagdo em compdsitos de borracha realizados por Martins (2001), mostraram que as fibras
sem tratamento e mercerizadas quando imersas em agua sorvem cerca de 80% de sua massa
inicial em 1 minuto, e que apds 60 minutos este valor permaneceu constante. Para as fibras
acetiladas a sor¢do ndo ultrapassou os 65% e os valores permaneceram constantes apds 7 dias,
demonstrando o cariter hidrofébico e a estabilidade promovidos pela acetilagdo. Estas
observacdes feitas pelo autor estdo de acordo com aquelas obtidas neste trabalho, com
diferenca apenas na eficiéncia da acetilagdo que condicionou as fibras a sor¢des méaximas de

47%, em massa, apds 24 horas de imersdo em agua.



49

5.4.1.2 Propriedades mecénicas

A andlise dos valores obtidos para as principais propriedades mecanicas das fibras de
sisal (Tabela 10) revelou que tanto o tratamento quanto o grau de acetilacdo tiveram
influéncia significativa na resisténcia mecanica. Dos niveis do tratamento estudado para as
fibras de sisal, apenas a acetilagdo a 100°C, por lh, apresentou resultados de resisténcia
mecanica proximos daqueles observados nas fibras ndo tratadas, sem variacdes médias
considerdveis das propriedades estudadas (Tabela 10). As fibras acetiladas a 120°C, por 1h,
apresentaram perdas proximas a 30% em sua resisténcia mecanica, quando comparadas com
as ndo tratadas e acetiladas a 100°C com mesmo tempo reacional, com excecdo do
alongamento que foi reduzido em cerca de 10%, somente com relac@o as fibras ndo tratadas.
Independente da temperatura as fibras acetiladas por 3h apresentaram as maiores perdas na
resisténcia mecanica, com reducdes médias proximas a 50% nos valores de forga e tensao,
indicando severa degradacdo das fibras. Hill et al. (1998), observaram que a resisténcia a
tracdo das fibras acetiladas a 100°C, obteve um aumento quando comparada com as fibras nao
tratadas e que, quando acetiladas a 120°C, houve reducdo e esta diminuicdo da resisténcia a
tracdo pode estar relacionada a degradag@o das fibras nesta temperatura pela retirada, em meio
acido, de lignina de baixa massa molar, polioses e celulose amorfa. Também salientaram que
o aumento da resisténcia a tragdo observada nas fibras modificadas a mais baixa temperatura
estd relacionada a uma redugdo no conteido de dgua de equilibrio, como conseqiiéncia do

aumento da hidrofobicidade.

Tabela 10. Propriedades mecanicas das fibras de sisal ndo tratada e acetiladas

Forga Alongamento Tensdo Médulo de

Tratamento N) (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)

min-madx média-s min-mdx média-s min-max média-s min-midx  média-s
N/T 4,0-150 8,6-4,1 1,0-3,5 2,1-0,8 101,9-386,3  215,6-102,1 54-16,7 11,5-3,0
Al 6,5-11,5 8,6-2,1 1,4-2.4 1,9-0,3 163,0-290,0  216,4-51,5  6,1-12,1  10,1-1,9
A2 2,7-8,0  4,7-2,1 1,1-2,3 1,5-0,47  68,0-203,0 118,1-52,1 4,7-7.8 6,7-1,0
A3 5,1-79  6,1-0,9 1,7-2,1 1,9-0,17  129,0-199,9  152,7-22,7 59-104 7,5-14
A4 1,79-7,8 4,2-19 1,2-2,1 1,4-0,57  45,1-196,3 106,5-48,1 39-148  7,7-33

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média;
Naio tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(Ad).

Na aplicagdo do tratamento de esterificacdo em fibras de sisal com baixo grau de
acetilacdo Rong et al. (2001), observaram que a resisténcia a tragdo e ao alongamento das

fibras aumentaram consideravelmente com relacdo as fibras ndo tratadas e que o médulo de
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elasticidade reduziu, evidenciando incremento na elasticidade das fibras. Os valores maximos
de tensdes registrados foram de 391MPa para fibras ndo tratadas e de 423MPa para fibras
acetiladas. Os resultados obtidos neste estudo diferiram com relagdo aos encontrados por
esses autores, possivelmente pelas diferencas nos procedimentos adotados na execugdo dos

tratamentos € dos ensaios mecanicos.
5.4.1.3 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho (FTIR) das fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas sdo
mostrados na Figura 16. Ao se observar o perfil do espectro de FTIR obtido para as fibras
ndo-tratadas com relacdo aos demais tratamentos, comprova-se as modificacdes na
composicdo das fibras. As fibras de sisal ndo tratadas apresentam alta intensidade de pico a
3300-3500cm™ em decorréncia da vibracdo axial, caracteristica das hidroxilas (O-H) neste
comprimento de onda, e nas fibras acetiladas a presenca desta banda também foi observada. A
presenca desses grupos apds o tratamento de acetilagdo pode estar relacionada a uma reacio
incompleta e, apesar da esterificacdo desse grupo ndo ter sido total, é potencialmente
interessante, pois reduz a higroscopicidade das fibras (D’ALMEIDA et al., 2005). Também de
acordo com D’Almeida et al. (2005), as variacdes observadas nas bandas caracteristicas de
grupamento carbonilas, de 1636-1750cm™, e de vibragdo axial das hidroxilas, de 3300-
3500cm™, permitem uma andlise da eficiéncia do tratamento de acetilacdo. Ainda foi possivel
observar um incremento na banda em 1750cm’, correspondente & vibracdo do grupo
carbonila (C=0), gerados a partir da esterificacdo das hidroxilas presentes nas fibras
(TSERKI et al., 2005). Ao estudarem a modificagdo quimica nas fibras de coco e sisal pela
acetilacdo, Kapulskis et al. (2003), concluiram que o aumento dos grupos carbonilicos indica
que a reagdo tenha de fato ocorrido e que a presenga dessas bandas em fibras ndo tratadas se
deve, possivelmente, a uma oxidagdo natural das mesmas.

Em 1650cm™ a intensidade do pico para a fibra acetilada diminui sensivelmente. O
aparecimento ou modificacdo deste pico pode estar associado ao potencial de absor¢do de
dgua pela celulose cristalina (TSERKI et al., 2005). O estiramento ocorrido nas fibras
acetiladas a 1380cm™ tem correlacio com as deformagdes angulares ocorridas nos
acoplamentos C-H e, a 1250cm™ com os acoplamentos C-O. Ainda segundo Tserki et
al.(2005), a reagdo de esterificacdo também é confirmada pelo aparecimento de pico a 1162-

1229cm™, atribuido ao estiramento C-O do grupo de ésteres carboxilicos.
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Figura 16. Espectroscopia de infravermelho das fibras de sisal ndo tratadas (N/T) e
modificadas superficialmente por acetilagdo a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a
120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h (A4).

Para Martins (2001), as mudangas ocorridas nestes comprimentos de onda s@o atribuidas

a remocdo da lignina e polioses das fibras, e que a presenca de bandas em 1240 e 1740cm™,
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apods o tratamento de acetilagdo, evidenciam a presenca de grupos acetil. Estas bandas podem
ser observadas na Figura 16, em comprimentos de onda préximos a 1250 e 1750cm™ que,
como visto por Martins (2001), apareceram em picos de grande intensidade em todos os
niveis de acetilacdo estudados confirmando o acoplamento de grupos hidrofébicos nas fibras.

As espectroscopias realizadas em fibras de sisal modificadas superficialmente por meio
de tratamento alcalino e acetilagdo analisadas por Rong et al. (2001), revelaram que as bandas
carbonilicas em 1730cm™ correspondentes as polioses vistas em fibras ndo tratadas, perdem
intensidade de pico apds o tratamento, demonstrando a degradacdo das polioses que
representam um dos componentes mais hidréfilos das fibras vegetais.

Lu et al. (2003) observaram, estudando a utilizacdo de fibras de sisal benziladas no
reforco de matrizes para confec¢do de compdsitos, que a reducdo na intensidade dos picos de
C=0 a 1636 e 1250cm™, demonstra que a lignina e a poliose presentes na fibra natural sio
parcialmente removidas apds o tratamento; isto pode ser uma evidéncia da efetividade e da
eficiéncia dos tratamentos nas fibras. Outra observacdo pode ser feita a 1037cm™, em que este
comprimento de onda pode estar associado as deformacdes nos acoplamentos C-H e C-O.

Em estudo sobre os efeitos da acetilacdo em fibras de Empty Fruit Bunch (EFB) e coco,
realizado por Khalil et al. (2001), constataram que as mudangas quimicas mais significativas
ocorridas nas fibras se deram com estiramento na regido das carbonilas (1750cm™) e nas
ligagdes carbono—hidrogénio (1375cm™) e (1238cm™), aproximadamente, fato também
observado em todas as condicdes de acetilacdo estudadas para fibras de sisal neste trabalho e,
ainda, que estiramentos em comprimentos entre 2900-3000cm™ podem estar relacionados ao

estiramento de ligagdes C-H nos anéis arométicos.

5.4.1.4 Analises térmicas

As curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas a 100°C e
120°C, por 1h, sdo mostradas na Figura 17. A perda de massa pela retirada do contetddo de
dgua presente nas amostras das fibras acetiladas representada pelas curvas nas Figuras Al e
A3 foi menos expressiva que a registrada nas fibras ndo tratadas, cerca de 6,5% até 246 °C,
nas acetiladas a 100°C (A1), e 2,5% até 235°C, a 120°C (A3). Entre 236 e 371°C, fibras
acetiladas perderam de 70 a 74% de sua massa de forma continua, diferente do ocorrido nas
fibras ndo tratadas que apresentaram perda de massa gradativa, nesta faixa de temperatura, em

decorréncia da degradacdo de diferentes compostos presentes nas fibras.
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Figura 17. Sobreposi¢éo das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de sisal ndo tratadas
(N/T) e acetiladas a 100°C (A1) e a 120°C (A3), por 1h.
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Também foram registradas perdas de massa possivelmente atribuidas a presenca de
residuos entre 438 e 497°C, nas fibras acetiladas a 100°C, e entre 451 € 500°C, nas em 120°C.
A perda de massa inicial pela remogdo de dgua das fibras ndo tratadas foi maior que nas
acetiladas, demonstrando a a¢do inibidora da acetilagdo sobre a d4gua presente nas fibras.

Nas fibras acetiladas nao foram detectadas degradacdes referentes a perda de massa
inicial supostamente atribuida as polioses vista nas fibras ndo tratadas entre 257 e 307°C.
Com a acetilagdo as fibras passaram a apresentar um unico evento referente a degradacdo
entre as temperaturas de 251 e 376°C, nas acetiladas a 100°C, e de 235 a 371°C, nas a 120°C.

A degradagdo térmica das fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas também pdde ser
acompanhada pela Tabela 11. Nos eventos ocorridos durante a termogravimetria foram
identificados o intervalo de temperatura e a perda de massa correspondente.

Da mesma forma que para as fibras ndo tratadas as acetiladas apresentaram dois picos
caracteristicos de eventos exotérmicos ocorridos na degradagédo térmica das amostras. Como
visto anteriormente nas TGA’s o efeito da temperatura de acetilagdo modificou o processo de

perda de massa as fibras acetiladas causando deslocamento nos picos.

Tabela 11. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de sisal ndo tratadas e acetiladas.

Fibra de sisal Etapa de degradaciio Intervalo di: temperatura Perda de massa
O (%)
1 24-107 7.8
2 257-307 15
N/T 3 309-370 44
4 410-470 20
1 30-77 5
Al 2 235-374 71
3 438-497 16
1 25-71 2,6
A3 2 240-371 74
3 451-500 19,4

N/T — ndo tratada; Al — acetilada a 100°C por 1h; A3 — acetilada a 120°C por 1h.

5.4.1.5 Andlise morfoldgica

Nas fibras acetiladas a 100°C (Figura 18 Al), as estruturas fibrilares ndo sdo bem
definidas como nas fibras ndo tratadas (Figura 18 A3). Quando acetiladas a 120°C (Figura 18
N/T), as fibras passaram a apresentar uma superficie mais lisa, o que segundo Bessadok et al.
(2009), esta associado a eliminagdo de substancias que influenciam diretamente na

hidrofilicidade como a pectina, polioses e a cera amorfa presente nas cuticulas das fibras.
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Figura 18. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal ndo tratadas (N/T) e
acetiladas a 100°C (A1) e 120°C (A3), por 1h. Ampliacdes de 300X.
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Os tratamentos de acetilacdo avaliados ndo promoveram degradacdes severas na
superficie das fibras, com pequena esterificacdo superficial das mesmas. Estas observagdes
mostram que parcialmente as polioses e a lignina foram removidas, caso contrario a textura do
elemento celulésico, chamado fibrila, seria visivel (KLOCK et al., 2005).

Ao estudar os tratamentos alcalino e de acetilacio em fibras de sisal Martins (2001),
observou pelas micrografias, apds tratamento, que as mudancas morfoldgicas geraram aspecto
plastificado, com a deposicao de poliacetato de celulose, e remocao das células de parénquima

da superficie das fibras.

5.4.1.6 Difratometria de Raios-X

A andlise dos difratogramas obtidos para as fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas
(Figura 19), revelou um aumento na celulose cristalina, apés o tratamento de acetilacdo, de
11,3% caracterizada em pico a 22,38°, e um aumento na celulose amorfa de 28,5%. O indice
de cristalinidade da fibra de sisal acetilada apresentou valor de 60,9%, representando uma
reducdo de 5,3% na cristalinidade quando comparada a fibra ndo tratada. Segundo Rong et al.
(2001) as fibras de sisal acetiladas podem apresentar reducdes no indice de cristalinidade
devida a ag@o dos grupos acetil sobre as cadeias de celulose pela diminui¢do da regularidade

molecular.
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Figura 19. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de sisal nao tratadas (N/T) e acetiladas a 120°C por 1h
(A).
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5.4.2 Fibras de Caroa

5.4.2.1 Absor¢do de dgua

Todos os niveis do tratamento de acetilagdo aplicados demonstraram eficiéncia na
reducgdo da hidrofilicidade das fibras de carod. As fibras acetiladas apresentaram redugdes na
absorcao de dgua de 54 a 72% quando comparadas as ndo tratadas, e os melhores resultado
observados segundo a andlise de varidncia foram nos tratamentos A2, A3 e A4. Os
tratamentos de acetilagdo conduzidos a 120°C e/ou por 3h tiveram redugdes da ordem de 42 a
47% na hidrofilicidade. A acetilagdo a 100°C, por 1h, apresentou 60% de absorcdo, a maior

registrada entre as acetilagcdes em 24h, e significativamente diferente das demais (Tabela 12).

Tabela 12. Absor¢cdo de dgua das fibras de carod ndo tratadas e acetiladas em diferentes
tempos e temperaturas de reagdo

Absorc¢ao de dgua (%)

Tratamento Tempo de imersao (h)
1/2 2 24
N/T 93 100 114
Al 47a 55a 60a
A2 27b 37b 42b
A3 29b 45ab 47b
A4 28b 40b 45b

Nao tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1l); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(A4). Na coluna as médias seguidas pela mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 1% de
probabilidade.

O efeito do tempo de reacdo de acetilagdo também influenciou na redugdo da absor¢do de
dgua nas fibras de carod. Fibras acetiladas a 100°C, por 3h, apresentaram ganho de massa de
dgua 18% menor que as acetiladas por 1h na mesma temperatura. Quando acetiladas a 120°C,

entre 1 e 3h, esse valor foi reduzido a 5% em 2h € a 2% em 24h de imersao.

5.4.2.2 Propriedades mecénicas

O tratamento de acetilag¢@o teve grande influéncia no comportamento mecénico das fibras
de carod, com incremento na resisténcia mecanica em todos os niveis estudados (Tabela 13).
As fibras de carod ndo tratadas apresentaram valores de propriedades mecéinicas menores que
as acetiladas, com excecdo dos valores de alongamento que se comportaram de forma

semelhante. O maior incremento para as propriedades mecanicas das fibras de carod, com
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relagcdo as ndo tratadas, foi na acetilagdo a 120°C, por 1h, onde as maximas registradas até a
ruptura foram de 116% para for¢a e tensdo, e de 140% no médulo de elasticidade. Estes
resultados mostram que a forca suportada pelas fibras até a ruptura € maior nas acetiladas em
decorréncia da remogdo parcial de lignina e polioses, causando maior rigidez. Segundo Rong
et al. (2001), o aumento na resisténcia apds o tratamento estd relacionado a variagdo estrutural
nas células, com a remog¢do dos materiais de cimentacdo das fibras vegetais.

Outra explicacdo para este comportamento pode estar relacionada ao grau de acetilagio

das fibras ter sido influenciado pela presenga abundante de residuos nas fibras

Tabela 13. Propriedades mecanicas das fibras de carod ndo tratadas e acetiladas

Forga Alongamento Tensdo Moédulo de

Tratamento N) (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)

min-midx média-s min-max média-s min-max média-s min-max média-s
N/T 1,6-4,0  2,5-0,7 1,2-2,7 1,8-0,6 71,3-182,2 113,4-32,9 3,5-74 5,7-1,3
Al 2,7-5,8  4,1-1,1 0,7-1,9 1,4-0,34  122,5-262,4  186,2-48,0  7,9-18,3 14,1-3,8
A2 2,1-64  3,5-1,5 1,3-2,5 1,7-0,43  94,9-287,1 156,6-68,0  4,8-14,8  8,5-3,2
A3 2,3-7,7  54-19 1,0-2,4 1,6-0,39  102,3-384,5  245,4-86,1  7,6-18,1  13,7-3,7
A4 2,4-3,8  3,1-0,5 1,2-2,2 1,6-0,40 109,2-171,6  139,3-21,9 6,0-9,7 8,2-1,7

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média;
Naio tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(Ad).

Ao estudar o potencial da acetilacio no tratamento de fibras vegetais visando a
aplicabilidade em compdsitos, Hill et al. (1998), também observaram um aumento na
resisténcia a tracdo quando as fibras foram modificadas a temperatura de 100°C, relacionada a
uma redugdo do teor de umidade de equilibrio, como uma conseqiiéncia do aumento da
hidrofobicidade das amostras. O mesmo comportamento foi observado por Rowell e Banks

(1985), ao estudar tratamentos que conferissem estabilidade dimensional em madeira.
5.4.2.3 Espectroscopia de infravermelho

Todos os niveis do tratamento de acetilagdo promoveram modificagdes na composicao
das fibras de carod (Figura 20). Em comprimentos de onda préximos a 3400cm™, relativos 2
presenca das hidroxilas (O-H), as fibras acetiladas apresentaram sensivel redugdo na
intensidade dos picos com relacdo as fibras ndo tratadas. Também foram observadas variagdes
a cerca de 3000cm™, correspondentes as bandas de acoplamentos C-H entre os tratamentos de
acetilacdo e as fibras ndo tratadas. Os incrementos nas bandas préximas a 1750cm’™

correspondentes a vibracdo das carbonilas, obtidas através da esterificagdo das hidroxilas, sdo



grandes indicativos da efetividade da acetilagdo; nas fibras de carod a intensidade de pico,
neste comprimento de onda, foi bastante expressiva representando grande incremento de

acoplamentos C=0 apds a acetilagdo.
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Figura 20. Espectroscopia de infravermelho das fibras de carod ndo tratadas (N/T) e
modificadas superficialmente por acetilacdo a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a
120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h (A4).
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A presenga e intensidade de acoplamentos C-H e C-O foram observadas nas fibras
acetiladas em comprimentos de onda préximos a 1380cm™ e 1250cm™, pelo estiramento nos
picos caracteristicos. Em 1050cm™ a intensidade de pico diminuiu com a acetilagdo, sendo
este comportamento uma das conseqiiéncias da reagdo nos estiramentos C-OH relativos a

celulose, entre 1060-1050cm™.
5.4.2.4 Analises térmicas

As curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de carod ndo tratadas e acetiladas
apresentaram decomposi¢do térmica diferenciada entre elas (Figura 21). O comportamento
das curvas de TGA, DTG e DTA para as fibras acetiladas foram semelhantes entre si. A
decomposicdo da amostra de fibras acetiladas a 100°C por 1h (Figura 21 Al), até préximo as
250°C ocorreu de forma continua, com perda de massa de até 4%. O suposto inicio da
decomposi¢cdo das polioses ocorridas nas fibras ndo tratadas entre 227 e 308°C, ndo foi
observado nas fibras acetiladas, assim, apenas uma etapa na decomposicao foi registrada entre
251 e 375°C, com perda de massa de 74%. A decomposicdo das ligninas possivelmente
ocorreu entre 463 e 500°C, com perda de massa de 7,2%. Um dos efeitos da acetilagdo foi
alterar a temperatura de degradacdo dos componentes das fibras. Na acetilacdo a 120°C, por
1h (Figura 21 A3), a decomposi¢do apresentou maior resist€ncia com um incremento de
12°C, supostamente as polioses se decomporam entre 239 e 373°C, com perdas de 77%, e as
ligninas entre 451 e 500°C, com perdas de 9%. Quando referéncia-se os valores obtidos para
as fibras ndo tratadas (Figura 21 N/T) observa-se que a acetilacio independente da
temperatura retardou a decomposi¢do e aumentou a estabilidade térmica das fibras. Essas
diferencas entre as etapas de degradacdo das fibras de carod ndo tratadas e acetiladas, em
funcdo do intervalo de tempo e da perda de massa podem ser melhores visualizadas na Tabela

14.



61

100+

80+

60+

40

Perda de massa (%)

20+

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Al
100+

80+

—— TGA
604 —— DTG
——DTA

40

Perda de massa (%)

20+

0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

100+

80+

1 —TGA
604 — DTG
—DTA

40

Perda de massa (%)

20+

0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 21. Sobreposi¢do das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de carod: nio
tratadas (N/T) e acetiladas a 100°C (A1) e a 120°C (A3), por 1h.
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Tabela 14. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de carod ndo tratadas e acetiladas.

Fibra de carod Etapa de degradacio Intervalo di: temperatura Perda de massa
°O) (%)
1 30-80 5
2 227-308 18
NT 3 310-360 47
4 408-448 7,5
1 28-70 5
Al 2 251-375 74
3 463-500 7,2
1 25-60 2
A3 2 239-373 77
3 451-500 9

N/T — ndo tratada; Al — acetilada a 100°C por 1h; A3 — acetilada a 120°C por 1h.

5.4.2.5 Andlise morfoldgica

As micrografias das fibras de carod nio tratadas e acetiladas a 100 e 120°C, por 1h, sdo
mostradas na Figura 22. Quando acetiladas a 100°C por 1h (Figura 22 A1), as fibras iniciaram
o processo de acetilacdo sobre os residuos presentes na superficie das mesmas. Nas fibras
acetiladas a 120°C por 1h (Figura 22 A3), o tratamento promoveu a retirada dos residuos e,
em parte, a superficie fibrilar, porém, ndo foi o suficiente para a deposi¢do do acetato de
celulose sobre a superficie. Pode-se afirmar neste caso que para as fibras acetiladas analisadas

nao houve grandes degradagdes, promovendo apenas uma limpeza superficial.

5.4.2.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das fibras de carod ndo tratadas e acetiladas sdo mostrados na Figura
23. Ap6s o tratamento de acetilacio a celulose amorfa apresentou um aumento de 47,8% e a
cristalina de 1,8%, com relagdo as intensidades obtidas dos picos caracteristicos das fibras ndo
tratadas. A mdxima intensidade registrada para a celulose cristalina das fibras de carod
acetiladas foi em 22,45°, com indice de cristalinidade de 64%, representando uma reducao de

11,2%, quando comparada as nao tratadas.
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Figura 22. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de carod nao tratadas (N/T) e
acetiladas a 100°C (A1) e 120°C (A3), por 1h. Ampliacdes de 400X em N/T e A3 e, de
240X em Al.
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5.4.3 Fibras de Curaua

5.4.3.1 Absor¢do de dgua

Os valores obtidos para absor¢do de dgua por imersao das fibras de curaud néo tratadas e
acetiladas nos diferentes niveis estudados estdo apresentados na Tabela 15. Quando compara-
se os valores de absor¢@o obtidos para as fibras acetiladas com aqueles das fibras ndo tratadas
observa-se que o tratamento de acetilagdo em todos os niveis estudados teve efeito inibidor na
hidrofilicidade das fibras. As acetilacdes em curaud apresentaram tendéncias diferenciadas
com absorcdo méaxima de 44% a 100°C e minima de 37% a 120°C, em 24h de imersdo, ou
seja, absor¢do 7% menor nas fibras acetiladas al20°C, por 1h (A3), porém, estatisticamente
as fibras de curaud acetiladas se comportaram da mesma forma quanto a absorcdo de 4gua em
todos os niveis estudados. O mesmo comportamento observado nas fibras ndo tratadas com
relacdo as absor¢des até 1/2h foi notado nas fibras acetiladas, porém, ao longo das 24h de
ensaio a estabilidade desses valores foi diferenciada e entre as absorcdes finais e iniciais
foram registradas diferencas da ordem de 5 a 11%, dependendo do nivel de acetilagcdo

aplicado.

Tabela 15. Absorcdo de dgua das fibras de curaud nao tratadas e acetiladas em diferentes
tempos e temperaturas de reagdo

Absorcao de dgua (%)

Tratamento Tempo de imersdo (h)
1/2 2 24
N/T 82 82 92
Al 34 40 44
A2 34 37 41
A3 32 35 37
A4 33 39 42

Naio tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(A4).

A eficiéncia da acetilacdo neste caso ndo foi condicionada a pontos extremos do
tratamento e o efeito da temperatura, segundo a andlise de varidncia, ndo apresentou
influéncia significativa na eficiéncia. A comparagdo do menor valor de absor¢éo observado no
tratamento de acetilacio com aquele obtido nas fibras ndo tratadas mostrou que a
hidrofilicidade das fibras foi reduzida em até 55%, ap6s 24h de imersdo.

As curvas de absor¢cdo obtidas por Spinacé et al. (2009) para fibras de curaud sob

atmosfera controlada e a temperatura do ar (UR = 54,5%, T = 25°C), mostraram que o tempo
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para as fibras absorverem o teor maximo de 4gua que pode ser armazenada em sua estrutura é
longo, sendo que a taxa de absorc¢do é mais alta nas primeiras 25h. As polioses, presentes nas
fibras, sdo as principais responsaveis pela absor¢do de 4gua, mas a acessibilidade da celulose
cristalina, celulose amorfa e lignina também contribuem para este processo. A umidade
provoca inchago na parede celular da fibra, e para o curaud o inchaco ocorre até que a parede
celular esteja saturada com 4gua. Além deste ponto, a umidade apresenta-se como dgua livre

nos espacos vazios das fibras, ndo provocando mais inchago.
5.4.3.2 Propriedades mecénicas

Os valores das propriedades mecéanicas das fibras de curaud ndo tratadas e acetiladas
estudadas apresentaram comportamento diferenciado entre si (Tabela 16). As fibras de curaud
tiveram sua resisténcia mecénica afetada em todos os niveis de acetilagdo aplicados,
decrescendo seus valores conforme o incremento de tempo e temperatura no processo de
acetilagdo. As fibras acetiladas apresentaram reducdes (nos valores méximos suportados até a
ruptura) de 35 a 76% na forca, de 15 a 38% no alongamento e de 6 a 65% na tensao.

De acordo com Spinacé et al. (2009), os valores de tensdo de ruptura para as fibras de
curaud, 900 = 200MPa, e mddulo de Young, 36 £ 10GPa, sdo mais elevados do que para
outras fibras vegetais como bambu, palma, coco e sisal. Esses valores também foram bastante
superiores aqueles encontrados neste estudo para fibras de curaud obtidas na mesma regido.
As discrepancias podem estar relacionadas as condicdes de ensaios adotadas, com velocidade
de 2,0mm.min'1, e ao didmetro médio das fibras utilizado nos ensaios (60um).

O aumento da temperatura no processo de acetilagdo condicionou as fibras de curaud a

uma maior degradag¢do em suas propriedades mecanicas, independente do tempo utilizado.

Tabela 16. Propriedades mecanicas das fibras de curaud ndo tratadas e acetiladas

Forga Alongamento Tensdo Moédulo de
Tratamento M) (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)

min-mdx média-s min-max média-s min-max média-s min-max  média-s
N/T 3,062  5,1-1,1 1,6-2,9 2,1-0,4 160,7-328,7 268,3-58,2  9,4-12,9 11,4-1,6
Al 2,2-46  3,3-09 1,2-22  1,8-0,32 170,2-361,2 254,9-70,6  7,8-18,3  12,8-3,7
A2 0,9-1,6 1,2-0,3 1,0-1,5 1,3-0,15 70,9-123,7 93,1-20,9 2,9-8,4 6,1-1,7
A3 1,7-3,2  2,4-0,8 1,2-2,7  1,9-043 131,7-309,7 185,8-66,1 5,5-9,3 7,4-2,0
A4 1,3-3,8 2,5-1,0 1,1-1,6  1,4-0,24 102,4-295,2 192,1-83,0 7,8-18,2 12,3-4,8

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média;
Naio tratada (N/T); acetiladas a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a 120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h
(Ad).
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5.4.3.3 Espectroscopia de infravermelho

Pela comparag@o com os espectros de infravermelho das fibras de curaud ndo tratadas é
possivel constatar que todos os niveis de acetilacdo estudados promoveram modificagdes na
estrutura quimica das fibras (Figura 24).

O comportamento das fibras em comprimentos de onda préximos a 3400cm™, relativos a
presenga das hidroxilas (O-H), foi semelhante para todos os tratamentos analisados
demonstrando fraca influéncia do processo de acetilagdo nestes grupos. Foram observadas
variagdes nas bandas caracteristicas de acoplamentos C-H a cerca de 3000cm™ nos
tratamentos de acetilacdo. Segundo Khalil et al. (2001), a presenga dessas bandas estd
relacionada aos estiramentos ocorridos nos anéis arométicos e alcanos. Em 1750cm™ as fibras
de curaud apresentaram incremento de banda correspondente ao grupo carbonila, com alta
intensidade de pico registrado nos espectros. Na andlise espectroscOpica obtida para fibras de
coco acetiladas por Khalil et al.(2001), também foi observado o incremento de carbonilas
(C=0), pela formacdo de grande picos entre 1752 e 1976cm™, devido a ligacdes do grupo
acetil. Em 1250cm™ as fibras acetiladas apresentaram sensivel aumento na intensidade dos
picos, que de acordo com Hoareau et al.(2005), estd relacionado ao estiramento dos
acoplamentos C-O. Tomczak et al. (2007b), relataram que modificagdes ocorridas entre 1800
e 400cm™ estdo ligadas as interferéncias nas unidades estruturais da celulose; e que este efeito

ocorre com maior intensidade nas fibras com mais de 70% de celulose em sua composig¢ao.
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Figura 24. Espectroscopia de infravermelho das fibras de curaud ndo tratadas (N/T) e
modificadas superficialmente por acetilagdo a 100°C por 1h (A1); a 100°C por 3h (A2); a
120°C por 1h (A3); e a 120°C por 3h (A4).
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5.4.3.4 Analises térmicas

O comportamento das fibras de curaud nao tratadas e acetiladas a 100 e 120°C, por 1h,
obtido através da andlise térmica pode ser observado nas curvas de TGA, DTG e DTA
mostradas na Figura 25. A perda de massa pela retirada da dgua presente nas amostras de
fibras de curaud acetiladas (Figuras 25 A1l e A3) foi menor que aquela registrada nas fibras
ndo tratadas, com aproximadamente 5,0% até 261°C, nas acetiladas a 100°C, e 3,8% até
235°C, a 120°C. Entre 269 e 375°C a perda de massa nas fibras acetiladas a 100°C foi de 76
% e, entre 237 e 374°C nas acetiladas a 120°C de 79%, de forma continua e acelerada, com
intensidade méaxima em 345°C, diferente do ocorrido nas fibras ndo tratadas que apresentaram
perda de massa gradativa devido a degradacdo de diferentes compostos. As diferengas nesse
comportamento estdo relacionadas a esterificacdo ocorrida nas fibras apds o tratamento de
acetilagdo que supostamente proporcionou a retirada parcial de polioses e dgua. A
termodegradagdo de polissacarideos como poliose e celulose, pode ocorrer pela quebra de
ligagdes glicosidicas (C-H, C-O e C-C), desidratacdo, e por reagdes de descarboxilacdo e
descarbonilagdo, com formacio de ligacdes C-C, C = C e C-O, bem como de grupos carbonila
e carboxila. A perda de massa de lignina ocorre em altas temperaturas e sua degradacio estd
relacionada com a desidratacdo, produzindo derivados insaturados com cadeias laterais e
liberacdo de dgua, CO,, CO e metano (SPINACE et al. 2009).

Outro efeito da acetilagio foi a modificacdo da temperatura de degradagdo dos
componentes quimicos das fibras de curaud. Quando acetiladas a 120°C, por 1h (Figura 25
A3), a degradacdo possivelmente referente as polioses e celuloses sofreu um incremento de
18°C, entre 237 e 374°C, e as ligninas de 8°C, entre 451 e 500°C.

Pela Tabela 17 pode-se melhor acompanhar o efeito da degradacdo térmica na massa das
amostras de fibras de curaud nao tratadas e acetiladas nos diferentes intervalos de temperatura
analisados. Quando comparado com o comportamento obtido para as fibras ndo tratadas
observou-se que independente da temperatura o tratamento retardou a decomposi¢do e
aumentou a estabilidade térmica das fibras. As degradacdes observadas nas curvas de TGA

também puderam ser acompanhadas pelo efeito exotérmico gerado na curva de DTA.
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Figura 25. Sobreposi¢do das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de curaud: nio
tratadas (N/T) e acetiladas a 100°C (A1) e a 120°C (A3), por 1h.
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Tabela 17. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de curaud nio tratadas e acetiladas.

Fibra de curaud  Etapa de degradacio Intervalo di: temperatura Perda de massa
°O) (%)
1 25-110 7
2 255-320 15,5
NI 3 321387 57
4 400-480 4
1 26-64 4,7
Al 2 269-375 76
3 460-500 7
1 27-55 3,5
A3 2 237-374 79
3 451-500 8

N/T — ndo tratada; Al — acetilada a 100°C por 1h; A3 — acetilada a 120°C por 1h.

5.4.3.5 Andlise morfoldgica

As micrografias obtidas da superficie das fibras de curaud ndo tratadas e acetiladas sdo
mostradas na Figura 26. As fibras de curaud acetiladas a 100 e 120°C, por 1h (Figuras 26 Al
e A3), apresentaram superficie pouco atacada com o tratamento que aparentemente promoveu
uma limpeza superficial. E possivel perceber nas fibras acetiladas a formagdo de particulas de
acetato de celulose e a remocao de parte da estrutura celular parenquimatica.

As mudangas na morfologia sdo importantes para prever a interagdo das fibras com a
matriz em compdsitos. Ao estudar as micrografias de fibras de curaud ndo tratadas Spinacé et

al. (2009), observaram uma superficie lisa e compacta, sem fibrilagao.

5.4.3.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das fibras de curaud ndo tratadas e acetiladas (Figura 27) revelaram que
o tratamento de acetilagdo modificou o comportamento da celulose com redugdes de 30% na
concentragdo da por¢do cristalina e de 7,8% na por¢cdo amorfa, quando comparadas as ndo
tratadas. O indice de cristalinidade da fibra de curaud acetiladas a 120°C por 1h foi de 66,4%,

cerca de 8,1% menor que aquele registrado para a fibra ndo tratada.
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Figura 26. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de curaud ndo tratadas (N/T) e
acetiladas a 100°C (A1) e 120°C (A3), por 1h. Ampliacdes de 400X.
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Figura 27. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de curaud nio tratadas (N/T) e acetiladas a 120°C, por

1h (A).
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5.5 Consideracoes sobre o efeito do tratamento de acetilacdo nas fibras

vegetais estudadas

5.5.1 Absorcao de agua

De forma geral a acetilagdo das fibras tinha o objetivo de criar um filme de acetato de
celulose sobre as fibras cobrindo a estrutura da célula vegetal e entupindo os pites,
diminuindo assim a absor¢do de dgua e preservando ao méaximo as propriedades mecanicas
das fibras vegetais em estudo.

As fibras de sisal, carod e curaud, acetiladas a 100°C por lh apresentaram maior
capacidade de absor¢do de d4gua que nos demais tratamentos de acetilagdo. Esse fato, como o
explicado anteriormente estd associado a uma reacdo de acetilagdo parcial ou fraca. Esse
resultado estava dentro do previsto nesse estudo, pois, a acetilacio promovida ndo teve como
base a transformacio radical das fibras vegetais em acetato de celulose, mas, a formacdo de
uma fina superficie hidrofébica pela acetilagdo de algumas hidroxilas presente nas unidades
de celobiose da fibra de celulose.

Os tratamentos a 100°C por 3h e a 120°C por 1h e 3h de reagdo, em todos os tipos de
fibras vegetais analisados, apresentaram comportamento similar e os menores percentuais de
absor¢do de dgua; sendo que o tratamento a 120°C por 1h apresentou-se mais tecnicamente
vidvel, pois um aumento da temperatura de reagdo de apenas 20°C num tempo de 1h produziu

um efeito equivalente as outras reagGes em tempos maiores.

5.5.2 Propriedades mecanicas

As fibras de sisal, carod e curaua tiveram sua resisténcia mecanica afetada em todos os
niveis de acetilacdo aplicados. O tratamento proporcionou as fibras de sisal e curaud
decréscimos em seus valores de forca, alongamento, tensdo e moddulo de elasticidade
conforme o incremento de tempo e temperatura no processo de acetilagdo.

Nas fibras de carod o tratamento aumentou os valores de resisténcia. Com excecdo das
fibras de carod, nas fibras de sisal e curaud em todos os niveis de acetilacdo estudados, apenas
a 100°C, por 1h, apresentou resultados de resisténcia mecanica proximos daqueles observados

nas fibras ndo tratadas, sem variacdes médias consideraveis das propriedades mecanicas.
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Pela anélise da absor¢do de dgua e das propriedades mecanicas foi possivel determinar
que as fibras acetiladas a 120°C, por 1h, apresentaram maior viabilidade dentro do esperado
neste estudo, ou seja, uma reducgdo considerdvel na hidrofilicidade e menor comprometimento
da resisténcia mecéanica visando um possivel emprego na formacdo de compdsitos. A
acetilacdo em fibras de carod a 120°C, por lh, promoveu o maior aumento na resisténcia

observada, demonstrando também a sua viabilidade.
5.5.3 Espectroscopia de infravermelho

Comparando os espectros obtidos para as fibras acetiladas de sisal, carod e curaud
observa-se que o comportamento quimico foi semelhante, apresentando maiores intensidades
nas bandas proximas a 1240 e 1750cm™, caracteristicas de agrupamento acetil, presentes apos
o tratamento de acetilacdo. Dessa forma, concluiu-se que para todas as fibras vegetais,
analisadas pela espectroscopia de infravermelho, a acetilagdo foi eficiente na modificagio
quimica pelo acoplamento de grupos apolares, hidrofébicos. Estes resultados também
mostraram que o comportamento das fibras quando acetiladas tem relacdo direta com a
composi¢do quimica; como as fibras estudadas apresentaram composi¢des semelhantes, as
reacdes ocorridas na acetilagdo também ndo poderiam ser muito diferentes. Pela Figura 28
pode-se observar o comportamento das fibras vegetais acetiladas a 120°C, por 1h, segundo o
que foi discutido anteriormente.
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Figura 28. Sobreposicdo dos espectros de infravermelho das
fibras de sisal, carod e curaud acetiladas a 120°C, por 1h.
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5.5.4 Analises térmicas

Na Figura 29, t€m-se as curvas de TGA, DTG e DTA das amostras de fibras de sisal,
carod e curaud acetiladas a 120°C, por 1h. A comparagdo entre as andlises térmicas para os
tratamentos de acetilacdo foi realizada apenas no nivel que apresentou os melhores resultados,
definidos pelos testes de absor¢do de 4gua e propriedades mecanicas.

As fibras vegetais acetiladas apresentaram comportamento similar com relacdo aos tipos
de compostos submetidos a degradagdo, observado pela semelhanca entre as etapas de perda
de massa das amostras. As pequenas diferengas observadas estdo relacionadas as temperaturas
de decomposicdo das amostras e a modificagdo da estabilidade térmica de cada tipo de fibra.
As perdas de massa referentes a decomposi¢do das polioses e celulose nas fibras de sisal e
curaud iniciaram em temperaturas, cerca de 15°C, menores que a de carod, com valores entre
74 e 79%; para as fibras acetiladas a 120°C, por 1h. A decomposi¢do das ligninas iniciou-se
em temperaturas similares para todas as fibras analisadas (~ 451°C), e apresentou perdas de

massa entre 7 € 10%.
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Figura 29. Sobreposicdo das curvas de TGA e DTA das fibras de sisal, carod e curaud
acetiladas a 120°C, por 1h.
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5.5.5 Analise morfolégica

Os melhores resultados obtidos nas andlises morfoldogicas das fibras de sisal, carod e
curaud acetiladas foram a 120°C, porlh, (Figura 30); onde apesar de ndo apresentar uma
deposicdo abundante de acetato de celulose sobre a superficie, passaram a apresentar uma
superficie mais lisa, evidenciando uma limpeza superficial com a eliminacdo de substincias
como a pectina e a cera amorfa, contribuindo com o aumento da hidrofobicidade das fibras.

Nestes casos a acetilagcdo nao promoveu severas degradagdes as fibras.
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Figura 30. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal (ampliacdo de 300X),
carod e curaud (ampliagdes de 400X) acetiladas a 120°C por 1h.
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5.5.6 Difratometria de Raios-X

Pela anélise dos difratogramas das fibras de sisal, carod e curaud (Figura 31), observou-se
que com o tratamento de acetilagdo o indice de cristalinidade diminuiu consideravelmente, em
11,2% nas fibras de carod, 8,1% nas de curaua e 5,3% nas de sisal. Dessa forma, assumindo

indice de cristalinidade de 60,9% para o sisal, 64% para o carod e 66,4% para o curaud apds a

acetilacao.
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Figura 31. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de sisal, carod e curaud acetiladas a 120°C, por 1h.



6. IMPREGNACAO DAS FIBRAS VEGETAIS

6.1 Introducdo

Neste capitulo foram abordados os procedimentos experimentais e os métodos de ensaios
utilizados na caracterizagdo das fibras vegetais tratadas superficialmente, por impregnacdo a
vacuo, com a fracdo destilada em temperatura acima dos 115°C + 2°C, do licor pirolenhoso.
A metodologia adotada visou a obten¢do de resultados que pudessem demonstrar quais as
influéncias do tratamento nas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas das fibras vegetais, e
ainda, qual o impacto destas modifica¢gdes na hidrofilicidade e na resisténcia mecénica dessas

fibras.

6.2 Fundamentacdo

O licor pirolenhoso é obtido a partir da condensacdo dos vapores provenientes da
carbonizacdo da madeira que apresenta em sua composi¢do uma série de compostos quimicos
de grande interesse industrial. Segundo Encarnacdo (2001), parte da fumaca resultante da
queima da madeira condensa resultando no liquido pirolenhoso bruto ou licor pirolenhoso.
Esse liquido, a partir de um processo de decantacio, passa a apresentar uma fracdo sélida de
alcatrdo insoludvel, a qual é facilmente separada da fragdo liquida. A parte liquida resultante,
por sua vez, ainda pode conter alcatrdao em forma soldvel, junto com o extrato. Santos et al.,
citado por Aratjo (2000), descreveram que a condensacdo dos vapores provenientes da
combustdo da madeira leva ao licor pirolenhoso que, ao ser decantado, fornece o 4cido
pirolenhoso (fase aquosa) e o alcatrdao vegetal (fase organica).

O alcatrdao pode ser separado em cinco fragdes pelo processo de destilagdo. A primeira,
mais leve, é rica em dgua. A segunda, em 4cido acético. A terceira, chamada 6leo leve, é rica
em derivados do fenol, guaiacol, cicloteno e maltol (os dois primeiros com aplicagdes
farmacoldgicas e os dois dltimos importantes flavorizantes). A quarta, chamada 6leo pesado, é
rica em derivados de siringila e guaiacila, que podem ter aplicacio como insumo para a

obtengdo de varios produtos de quimica fina. A quinta fragdo, o residuo da destilacdo,
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constitui o piche vegetal. Este piche apresenta um alto poder calorifico e pode ser reduzido a
p6 (MATOS citado por ARAUJO, 2000).

A utilizacdo de produtos obtidos da pirdlise da madeira como preservantes e biocidas na
propria madeira € muito difundida. De acordo com Jankowsky (1986), foi em 1716 que se
obteve a primeira concessdo de patente especifica para a preservacdo de madeiras referente a
um anti-séptico, onde uma parte do mesmo era composta por 6leo ou esséncia de alcatrdo; e,
em 1756 na Inglaterra, foi adotado o procedimento de perfurar a madeira, introduzindo entdo
uma mistura de alcatrdo e dcido pirolenhoso como preservante. O produto pirolenhoso mais
conhecido na preservacdo das madeiras é o creosoto, composto basicamente de dleos. A
obtencdo do creosoto a partir da carbonizagido de Eucalyptus sp., segundo Santos et al (2003),
da-se pela destilacdo entre 180 e 300°C; sendo a parte correspondente as dguas dcidas, obtida
em temperaturas até 180°C, e o piche vegetal descartados. Ao estudar o fracionamento dos
produtos obtidos na destilagdo do licor pirolenhoso da madeira da espécie Mimosa hostilis
Benth, Aradjo (2003), observou que as fracdes oleosas foram obtidas em temperaturas entre
180 e 224°C, para aquela considerada leve, e entre 224 e 290°C, para a pesada.

Dentro da literatura revisada para a confec¢do deste estudo nenhuma referéncia sobre a
aplicacdo de produtos destilados da carbonizacdo da madeira, ou mesmo o creosoto, no
tratamento de fibras vegetais visando a redu¢do da hidrofilicidade foi encontrado. Baseado
nos métodos de impregnacgdo de fibras pelo uso de polimeros e de preservagdo de madeira
pelo uso de 6leos, propds-se a impregnagdo das fibras vegetais com o uso do licor pirolenhoso

destilado.

6.3 Material e Métodos

6.3.1 Tratamento das fibras

6.3.1.1 Pré-tratamento:

Foram realizadas diversas tentativas de impregnacio nas fibras sem tratamento, apenas
lavadas em dgua a temperatura ambiente e a aproximadamente 50°C, pela aplicac¢do do licor
pirolenhoso destilado puro ou diluido em percentagens variadas de solventes como acetona,

ciclohexano e éter de petrdleo, sem no entanto o tratamento resultar numa redugdo satisfatoria
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da hidrofilicidade quando comparada com a hidrofilicidade da fibra natural.

De acordo com o observado pdde-se concluir que as fibras vegetais necessitariam de um
pré-tratamento que melhorasse a sua superficie de adesdo e que desobstruisse os poros e
Iimens, de residuos, para que os sélidos presentes no licor pirolenhoso destilado pudessem
penetrar entupindo-os e, desta forma, causar um efeito impermeabilizante. A escolha do pré-
tratamento teve como requisito primordial a utilizacdo de um método que nao condicionasse
as fibras vegetais a meios altamente agressivos, € que conservasse suas caracteristicas
originais, principalmente quanto a sua composi¢ao quimica. O método escolhido foi baseado
na polpacdo organossolve; limitando-se a temperaturas e tempos reacionais mais amenos. A
finalidade no caso em estudo foi a retirada de compostos como polioses, ceras e pectinas
superficiais nas fibras. Esse processo de tratamento das fibras estudadas foi denominado
hidrdlise organossolve.

Para serem submetidas a hidrélise organossolve as fibras de sisal, carod e curaud foram
previamente lavadas em dgua morna (50°C + 2°C), para a retirada dos residuos resultantes do
beneficiamento, e secas em estufa por 24h, a 60°C. Em seguida uma massa de 15g de fibra foi
submetida ao processo de hidrélise, acondicionadas em reatores cilindricos de ago inox, com
capacidade de 200mL, onde ficaram totalmente imersas em solucdo de etanol/dgua destilada,
na propor¢do de 1:1 v/v. Os cilindros com as fibras e a solugdo de etanol/dgua destilada foram
fechados e levados a um banho termostitico em 6leo nas temperaturas de 80, 100, 120 e
140°C, por 1h (Figura 32); decorrido o tempo as fibras foram retiradas, resfriadas e lavadas
com etanol comercial. A secagem foi realizada em duas etapas: secagem ao ar livre por 12h e
na estufa a 60°C, por 24h; as fibras foram entdo resfriadas e armazenadas em dessecador para

posterior impregnacao.

Figura 32. Sistema de hidrdlise das fibras vegetais.
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6.3.1.2 Impregnacdo com o Licor Pirolenhoso destilado:

v" Destilagdo do Licor Pirolenhoso

A destilacdo teve como objetivo a maxima retirada do contetdo da fragdo que envolvia
dgua e acido acético presentes no licor pirolenhoso, que segundo Aratjo (2000), representa
cerca de 85% de seu volume quando destilado entre 85 e 105°C.

O licor pirolenhoso puro foi colocado sob aquecimento, até 115°C + 2°C, em um balao
acoplado a um sistema de condensacdo (condensador de colo reto arrefecido com 4gua a
temperatura ambiente), para condensacdo do vapor, permitindo a retirada da dgua e parte do
acido acético presente na sua composi¢do (Figura 33). Apds o processo de destilacdo a fracdo
do licor pirolenhoso restante no baldo foi resfriada e armazenada em recipientes de vidro para

posterior uso na impregnacéo das fibras.

- -

I

Figura 33. Sistema de destilagdo do licor pirolenhoso.
v" Impregnagio

As fibras secas, procedentes da hidrélise organossolve, foram acondicionadas em um
kitassato acoplado pela abertura superior a um funil de decantacdo e conectado a uma linha de
vacuo. Os pontos de acoplamento foram devidamente vedados para que ndao houvesse
interferéncia no vacuo a que as fibras foram submetidas. As fibras foram submetidas, por duas
horas a uma atmosfera de baixo vécuo, quando entdo o licor pirolenhoso (previamente
acondicionado no funil de decantacdo) foi introduzido no interior do kitassato sobre as fibras

até que as mesmas estivessem totalmente submersas (Figura 34). O periodo de contato do
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licor com as fibras foi de 15min. As fibras impregnadas foram colocadas sobre um funil de
porcelana para que o excesso de licor pirolenhoso, ndo absorvido, fosse escorrido. Apds a
imersdo as fibras foram levadas a estufa por 24h a 60°C, para que a secagem garantisse uma
melhor fixacdo do licor pirolenhoso sob sua superficie. As fibras foram entdo resfriadas e

armazenadas em dessecador até a realizacdo dos ensaios.

Figura 34. Sistema de impregnacdo das fibras. a) sob
vacuo; b) liberacdo do licor pirolenhoso.

6.4 Resultados e Discussdo

6.4.1 Fibras de Sisal

6.4.1.1 Absor¢do de dgua

Os resultados de absor¢do de dgua obtidos para o tratamento de impregnagdo, com o licor
pirolenhoso destilado, em todos os niveis estudados apresentaram significativa redu¢ido na
hidrofilicidade das fibras de sisal quando comparados aos dados obtidos para as fibras ndo

tratadas (Tabela 18). A hidrélise organossolve das fibras a 80°C (I1), somada a impregnacdo
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com o licor pirolenhoso destilado (LPD), promoveu uma maior absor¢cdo de dgua entre as
fibras tratadas por impregnacdo, em até 45%, estatisticamente confirmado pela andlise de
variancia. Para as hidrélises a 100°C (I12) e 140°C (I4), mais a impregnagdo, as absor¢des de
dgua ndo ultrapassaram os 30%, em 24h, com redugdes de 53%, em 2h, e de 57%, em 24h,
quando comparadas as fibras ndo tratadas. A impregnacdo onde as fibras de sisal foram
previamente hidrolisadas a 120°C (I3) apresentou as menores absorcdes, com redugdes de até
66%, com relacdo as fibras ndo tratadas, e de 25% nas hidrolisadas a 80°C (I1) e 10% nas
hidrolisadas a 100°C (I2) e 140°C (I14), e impregnadas, em 24h. As fibras de sisal apds o
tratamento de impregnagdo apresentaram maior estabilidade na absor¢do de dgua, ou seja, o
ganho em massa de dgua ao longo do tempo foi menor que aquele observado nas fibras nao
tratadas, que absorveram 9% de dgua entre 1/2 e 24h; nas fibras impregnadas essa absorcao
foi de 2 a 5%. As diferencas observadas entre as absor¢des de dgua das fibras de sisal
impregnadas estdo relacionadas principalmente a hidrélise organossolve que, dependendo da
temperatura utilizada, promoveu uma remocdo mais eficiente de compostos como ceras e

polioses presentes na superficie das fibras favorecendo a deposicdo do LPD.

Tabela 18. Absor¢do de dgua das fibras de sisal ndo tratadas e impregnadas em diferentes
nivelis.

Absor¢ao de dgua (%)

Tratamento Tempo de imersao (h)
1/2 2 24
N/T 77 81 86
11 40a 44a 45a
12 27b 28b 29b
I3 17¢ 19¢ 20c
14 26b 28b 30b

Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (I4). Na coluna as médias seguidas pela mesma letra
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 1% de probabilidade.

6.4.1.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das fibras de sisal impregnadas apresentaram decréscimos em
seus valores quando comparadas as fibras ndo tratadas, em todos os niveis do tratamento
estudados (Tabela 19). As fibras hidrolisadas a 80°C e impregnadas (I1), apresentaram as
maiores resisténcias mecanicas obtidas entre fibras tratadas por impregnacdo. Com relagdo as

fibras ndo tratadas as redugdes foram de 17% para forca e para a tensdo, e 24% para o
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alongamento, maximo suportado até a ruptura, e de 6% para o mddulo de elasticidade.
Quando comparadas as demais fibras impregnadas (I2, 13 e 14), estas redugdes médias foram
de 43% para forca e tensdo, 25% para o alongamento e 29% no mdédulo de elasticidade.

Os resultados obtidos para as propriedades mecanicas das fibras de sisal submetidas a
hidrédlise organossolve a 100°C (I2), 120°C (I3) e 140°C (I4) e impregnadas, apresentaram
similaridade, com reducdo méixima de 7% nos valores das resisténcias estudadas entre as

mesmas.

Tabela 19. Propriedades mecanicas das fibras de sisal ndo tratadas e impregnadas.

Forca Alongamento Tensdo Moédulo de

Tratamento N) (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)

min-madx média-s min-mdx  média-s min-max média-s min-midx  média-s
N/T 4,0-15,0  8,6-4,1 1,0-3,5 2,1-0,8 101,9-386,3 215,6-102,1 5,4-16,7 11,5-3,0
11 3,392  7,1-14 1,2-2,3 1,6-0,59 82,2-231,7 178,5-36,1 7,8-14,3 10,8-2,9
12 2,5-5,5  4,1-1,1 0,8-1,5 1,2-0,22  63,8-137,2  102,2-28,8 4,3-10,1 7,6-1,8
I3 2,1-6,2 4,0-1,3 05-1,6 1,2-0,37 51,8-156,0 100-33,2 6,3-10,1  7,7-1,4
14 2,0-6,1 3,8-20  0,6-2,3 1,2-0,43 50,0-152,9  96,7-51,2 4,8-143  7,8-1,9

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrao da média;
Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (14).

Quando comparadas as fibras ndo tratadas observou-se que as propriedades mecanicas
das fibras impregnadas 12, I3 e I4, foram bastante influenciadas pelo tratamento, com
reducdes maximas de 55% para forga e tensao, 42% no alongamento e de 34% no médulo de
elasticidade. Estes resultados demonstram que a hidrélise organossolve tem grande influéncia
no comportamento mecénico das fibras, e que esta se torna mais agressiva com a elevagdo da
temperatura acima dos 100°C, possivelmente pela retirada de compostos que influenciam na
resisténcia mecanica como as polioses; e também, tornando as fibras mais susceptiveis a acao
de outros agentes presentes no licor pirolenhoso destilado, como furfural e acido acético

residual.

6.4.1.3 Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho obtidos para as fibras de sisal ndo tratadas e impregnadas
com licor pirolenhoso destilado (LPD), estdo apresentados na Figura 35. A andlise
comparativa entre fibras nio tratadas e impregnadas mostrou que em todos os niveis do
tratamento com o LPD as fibras foram induzidas a modificagdes quanto a sua composicao

quimica.
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Figura 35. Espectroscopia de infravermelho das fibras de sisal ndo tratadas e modificadas
superficialmente por impregnacio, previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a
80°C (I11), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (14).

A alta intensidade de pico proxima a 3400cm™ presente nas fibras ndo tratadas, relativa a

vibragdo axial das hidroxilas (O-H) nio foi observada nas fibras impregnadas, demonstrando
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que o tratamento promoveu uma reducido das mesmas pela retirada de polioses, no processo
de hidrdlise, auxiliando na redugdo da hidrofilicidade. As fibras que passaram pelo processo
de hidrdlise organossolve a 100, 120 e 140°C e impregnadas apresentaram modificagdes
pouco expressivas em 1750cm™, correspondente ao grupo carbonila (C=0). As fibras
impregnadas apresentaram, de forma geral, modificacdes bastante evidentes nas intensidades
dos picos proximas a 1650cm™, que podem estar relacionados as ligacdes C=C de anéis

aromdticos presentes nas substincias fenélicas formadoras do LPD.

6.4.1.4 Analises térmicas

Somente as fibras submetidas ao processo de hidrélise organossolve a 100 e 120°C e
impregnadas, 12 e I3 respectivamente, foram submetidas as andlises térmicas em funcio dos
resultados de absorcdo de 4gua e propriedades mecanicas mais satisfatérios quanto aos
objetivos deste trabalho. Quando comparadas as curvas de TGA, DTG e DTA (Figura 36), das
fibras ndo tratadas e impregnadas, observou-se algumas modificagdes no comportamento, que
podem estar associadas as propriedades térmicas do licor pirolenhoso destilado (LPD),
presente na superficie das fibras. Entre as fibras de sisal impregnadas o comportamento
térmico apresentado foi bastante semelhante. Nas fibras hidrolisadas e impregnadas a
decomposi¢do térmica apresentou quatro etapas bem distintas (Figuras 36). A primeira etapa
caracterizada pela perda de massa de 4gua e de compostos voléteis presentes no LPD sobre a
superficie das fibras, deu-se até temperaturas préximas a 140°C nas hidrolisadas a 100°C (12),
com perda de massa de 7,2%, e a 130°C nas hidrolisadas a 120°C (I3), com perda de 6,6%.
Na segunda etapa as decomposi¢cdes nas fibras impregnadas ocorreram entre 132 e 208°C,
com perdas de massa das fibras impregnadas 12 de 12% e 13 de 15%. Uma terceira etapa,
caracterizada supostamente como o inicio da degradacdo das polioses e celulose amorfa,
ocorreu entre 238 e 300°C com perdas de massa de 14% no tratamento 12 e 12% no 13. A
quarta etapa possivelmente referente a decomposi¢@o da celulose cristalina ocorreu entre 300
e 370°C, com intensidades médximas a 332°C em 12 e 336°C em I3. O final da decomposicao
das fibras impregnadas ocorreu a cerca de 650°C; temperatura bem maior que aquela
registrada ao final da decomposi¢do das fibras de sisal ndo tratadas de 500°C (Figura 36).
Esse comportamento evidencia o aumento no teor de compostos polifendlicos usados na
impregnacdo das fibras. Comportamento térmico semelhante foi observado por Aratjo
(2000), quando comparou a degradacdo de madeira de Mimosa hostilis Benth com a

degradacdo dos componentes da biomassa vegetal isolados.
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Figura 36. Sobreposi¢do das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de sisal ndo tratadas
(N/T) e impregnadas, previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 100°C (I12)

e a 120°C (I13).
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Constatou-se assim que a estabilidade térmica das fibras impregnadas foi menor que
aquela observada nas fibras ndo tratadas, quando se analisa a faixa de temperatura até
proximo de 300°C. Acima de ~ 350°C essa tendéncia se inverte evidenciada pela
decomposi¢do mais lenta das fibras impregnadas, o que indica um aumento no teor de
compostos polifendlicos causado pela impregnacao.

Quanto a decomposicdo dos compostos lignoceluldsicos, as fibras impregnadas se
comportaram de forma idéntica &s ndo tratadas, com incrementos de 4 a 8°C nas
decomposicdes relativas as polioses e celulose. Outra observacdo pdde ser feita quanto a
decomposicao entre 300 e 375°C, que foi cerca de 7% menor nas fibras impregnadas. As
mudangas ocorridas nas etapas de decomposicdo térmica das fibras de sisal ndo tratadas e
impregnadas também podem ser observadas na Tabela 20, para cada etapa e intervalo de
degradacdo estudado.

Os picos exotérmicos, relativos as curvas de DTA (Figuras 36 12 e 13), de decomposicao
das fibras impregnadas apresentaram menor liberacdo de energia que aqueles observados nas

fibras ndo tratadas (Figura 36 N/T).

Tabela 20. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de sisal ndo tratadas e impregnadas.

Fibra de sisal Etapa de degradaciio Intervalo dc:: temperatura Perda de massa
O (%)
1 24-107 7.8
2 257-307 15
N/T 3 309-370 44
4 410-470 20
1 31-140 7,2
2 141-210 12
12 3 238-302 14
4 303-367 31
5 595-650 3,6
1 30-130 6,6
2 132-208 15
I3 3 230-302 12
4 303-372 33
5 597-649 2,6

N/T — n@o tratada; I1 — hidrolisada a 100°C e impregnada; I3 — hidrolisada a 120°C e impregnada.
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6.4.1.5 Andlise morfolégica

As micrografias das fibras de sisal ndo tratadas e impregnadas encontram-se na Figura
37. As fibras de sisal submetidas a hidrélise organossolve, a 100 e 120°C e impregnadas, 12
(Figuras 37 C e D) e I3 (Figuras 37 E e F), diferente do que foi observado nas fibras nio
tratadas, apresentaram superficie bastante limpa, com relacio a presenca de residuos
provenientes do beneficiamento. Foi possivel também observar que parte das paredes
fibrilares superficiais foi removida pelo pré-tratamento de hidrélise. A 120°C a hidrdlise
organossolve provocou uma abundante descamacdo nas paredes celulares, o que ndo foi
observado nas fibras hidrolisadas a 100°C. Quanto a fixacdo do licor pirolenhoso destilado
(LPD) pdde-se observar a deposicdo sobre a superficie das fibras de sisal pela mudanca na
coloracdo da fibra, indicando que houve a formacido de uma fina pelicula, fato que pode ter
dado o aspecto mais ceroso as fibras tratadas. Outro fato também observado é a presenca de
pequenos grumos, formados provavelmente pela deposi¢do dos sélidos presentes no LPD, e

ainda pela auséncia de poros ou qualquer outro orificio ao longo da superficie da fibra.

6.4.1.6 Difratometria de Raios-X

A sobreposicdo dos difratogramas obtidos para as fibras de sisal ndo tratadas e
impregnadas (Figura 38), permitiu uma andlise das influéncias do tratamento de impregnacao
sobre a cristalinidade da celulose. As fibras de sisal apds o tratamento de impregnacio
apresentaram uma diminuicdo na cristalinidade da celulose de aproximadamente 7,4%,
caracterizada pelo pico em 18°, demonstrando que o tratamento empregado, mais
especificamente pela aplicacdo da etapa de hidrdlise organossolve a 120°C (I3), causou
modifica¢do na matriz lignoceluldsica pela remo¢do de componentes que auxiliam na sua
estruturacdo como polioses e ligninas, permitindo assim uma melhor penetracdo do licor
dentro da estrutura da fibra. Uma pequena reducdo no teor de celulose cristalina de 0,4% foi
também observada em pico proximo a 22°. A fibra de sisal impregnada apresentou valor de
63,6% no indice de cristalinidade, representando uma redugdo de 2,6% quando comparada a

fibra nao tratada.
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Figura 37. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal ndo tratadas (A e B) e
impregnadas previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 100°C (C e D) e a 120°C
(E e F). Ampliacdes de 300X (A, Ce E), 400X (B) e 600X (D e F).
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Figura 38. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de sisal ndo tratadas (N/T) e impregnadas previamente
hidrolisadas pelo processo organossolve a 120°C (I3).
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6.4.2 Fibras de Caroa

6.4.2.1 Absor¢do de dgua

O tratamento de impregnacdo com o licor pirolenhoso destilado (LPD), em todos os
niveis estudados, apresentou-se bastante eficiente na redugdo da absorcdo de 4dgua das fibras
de carod (Tabela 21). Nos tratamentos de impregnacdo, precedidos pela hidrdlise
organossolve a 80, 100 e 140°C (I1, 12 e I4 respectivamente), os valores de absor¢do de dgua
das fibras de carod foram semelhantes, com maximas de 23%, em 24h. Quando comparados
estes resultados aos das fibras ndo tratadas verifica-se que a impregnag¢do reduziu a absor¢do
em cerca de 80%, em 2h, e 92%, em 24h. Quando hidrolisadas a 120°C e impregnadas (I3), os
resultados foram estatisticamente ainda mais expressivos, com absor¢des de 8%, em 1/2h,
13%, em 2h, e 15%, em 24h, representando reducgdes de 85 a 99%, com relacdo as fibras ndo
tratadas e de 7 a 13%, com relagdo as demais fibras impregnadas, ao longo do tempo de

ensaio.

Tabela 21. Absorcdo de dgua das fibras de carod ndo tratadas e impregnadas em diferentes
nivelis.

Absorcao de dgua (%)

Tratamento Tempo de imersdo (h)
1/2 2 24
N/T 93 100 114
I1 18ab 22a 23a
12 16ab 20a 22a
I3 8b 13a 15a
14 21la 2la 23a

Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (I4). Na coluna as médias seguidas pela mesma letra
ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

6.4.2.2 Propriedades mecanicas

Todos os niveis do tratamento de impregnacgdo aplicados as fibras de carod promoveram
acréscimos nos valores das propriedades mecénicas estudadas, com relagdo aqueles obtidos
para as fibras ndo tratadas (Tabela 22). As fibras de caroa hidrolisadas a 80°C e impregnadas
(I1), apresentaram os maiores incrementos na resisténcia mecanica. Os aumentos nos valores

das propriedades mecanicas foram da ordem de 45% para forca e tensdo, e de 52% para o
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mddulo de elasticidade, com relagdo as fibras ndo tratadas. Quanto ao alongamento, em todos
os niveis de impregnagdo houve decréscimos nos valores de 11 a 17%, o que é pouco

representativo com relagdo aos ganhos obtidos nas demais propriedades.

Tabela 22. Propriedades mecanicas das fibras de carod nio tratadas e impregnadas.

Forga Alongamento Tensdo Moédulo de
Tratamento N (mm) (Mpa) elasticidade (Gpa)
min-max média-s min-mdx média-s min-max média-s min-max média-s
N/T 1,6-4,0 2,5-0,7 1,2-2,7 1,8-0,6 71,3-182,2 113,4-32,9 35-74  577-13
I 2,2-69 4,6-1,6 0,8-2,0 1,6-0.4 98,9-313,0 205,4-72,6  7,5-14,6 11,8-2,7
12 2,579 44-1,7 1,1-22 1,6-0,4 116,5-355,0 196,7-77,2  6,0-20,0 11,1-4,4
13 3,2-6,5 4,3-1,1 1,3-1,7 1,5-0,2 144,4-291,6 195,9-504  6,2-20,8 11,6-4,8
14 1,5-89 43-24 08-2,1 1,5-0.4 67,3-402,4 194,3-110,0  7,5-17,5 11,1-3,3

min-max — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrao da média;
Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (14).

As fibras de carod submetidas a hidrélise organossolve a 100, 120 e 140°C e impregnadas
(I2, 13, e 14), apresentaram valores bem préximos para as propriedades mecanicas, pode-se
afirmar que nestes trés niveis as fibras tiveram comportamento semelhante. Pela comparacao
com os valores obtidos para as fibras ndo tratadas observou-se acréscimos de até 43% para
forca e 42% para tensdo méximas suportadas até a ruptura, e de 51% para o médulo de
elasticidade. As possiveis explicacdes para este fendmeno podem estar relacionadas aquelas
encontradas para as fibras de carod acetiladas, onde a perda dos materiais cimentantes

ocasiona modifica¢des em sua estrutura quimica, podendo aumentar a resisténcia a tragao.

6.4.2.3 Espectroscopia de infravermelho

As modificacdes na composi¢do das fibras de carod apds o tratamento de impregnacio
puderam ser analisadas pelos espectros de infravermelho (Figura 39). Quando comparados os
espectros obtidos para as fibras ndo tratadas e impregnadas observou-se que o tratamento
promoveu algumas modificagdes na estrutura quimica das fibras, principalmente naquelas
onde o pré-tratamento de hidrdlise organossolve foi aplicado em temperaturas de 100 e
120°C. Em comprimentos de onda préximos a 3400cm™, referentes a vibragdo das hidroxilas
(O-H), a intensidade dos picos obtidos nos espectros das fibras de carod impregnadas
diminuiram consideravelmente quando previamente submetidas a hidrélise acima dos 80°C,
indicando a diminuicdo deste grupo, possivelmente pela remocdo das polioses das fibras no

pré-tratamento.
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Figura 39. Espectroscopia de infravermelho das fibras de carod ndo tratadas e
modificadas superficialmente por impregnagdo, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (I2), 120°C (I3) e 140°C (14).

Nas fibras submetidas a hidrdlise organossolve a 100, 120 e 140°C e impregnadas a
intensidade dos picos proximos a 3000cm™, relativa as ligacdes C-H, diminuiram

consideravelmente, o que pode estar relacionado as instauracdes dos compostos aromdticos
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presentes no LPD. Pode-se observar algumas modificagdes no comportamento dos espectros
em comprimentos de onda entre a 1650 e 1450cm™, que podem estar relacionados as ligagcdes

C=C de anéis arométicos presentes no LPD.
6.4.2.4 Anilises térmicas

As curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de caroa nio tratadas e hidrolisadas a 100°C e
120°C e impregnadas sdo mostradas na Figura 40. A andlise entre fibras tratadas por
impregnacdo com o licor pirolenhoso destilado (LPD) e ndo tratadas revelou diferencas
bastante expressivas no comportamento quanto a degradacdo térmica. Estas diferencas estdo
relacionadas as modificacdes quimicas das fibras durante a hidrélise organossolve e pela
adi¢do de outros compostos pela impregnag¢do com o LPD, principalmente os aromdticos, com
propriedades térmicas diferenciadas, semelhantes estruturalmente a lignina.

As fibras hidrolisadas e impregnadas apresentaram decomposi¢do térmica em quatro
etapas bem definidas (Figuras 40 12 e I3). Na primeira etapa, relacionada a perda de massa de
dgua e alguns componentes de baixa massa molar do LPD, ocorreu em temperaturas proximas
aos 120°C nas fibras impregnadas, com perda de massa préxima aos 6,0%. Na segunda etapa
as decomposig¢des nas fibras impregnadas ocorreram entre 122 e 212°C, com perdas de massa
de 19% em 12 (hidrdlise a 100°C) e de 15% em I3 (hidrélise a 120°C), sendo que esta etapa
nao foi observada nas fibras ndo tratadas e pode estar relacionada a decomposic¢io de algumas
substancias do LPD presente na superficie das fibras que foram introduzidas na estrutura
celular durante o tratamento de impregnacdo. Numa terceira etapa, que pode ser caracterizada
como o inicio da degradacdo das polioses e celulose amorfa, foi registrada perda de massa de
6% no tratamento 12, entre 250 e 284°C, e de 10% no 13, entre 250 e 290°C. A decomposicdo
da celulose cristalina ocorreu entre 285 ¢ 375°C em 12 (30%) e 293 ¢ 373°C em 13 (34%),
com intensidades médximas a 332 e 336°C. A decomposicdo total das fibras impregnadas
ocorreu a cerca de 650°C no tratamento 12 e a 600°C no I3, superiores aquela registrada para
a decomposicao das fibras de carod ndo tratadas (Figura 40 N/T). As diferencgas entre os dados
termogravimétricos das fibras de carod ndo tratadas e impregnadas podem ser mais bem
observadas na Tabela 23, que correlaciona os intervalos de temperatura das principais etapas
de degradacgdo as perdas de massa ocorridas durante o processo.

A estabilidade térmica das fibras impregnadas foi maior que aquela observada nas fibras
ndo tratadas, com decomposicdo mais lenta a partir de ~ 350°C. Pelas curvas de DTA

observou-se que os eventos exotérmicos ocorridos nas fibras impregnadas tiveram menor
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liberacdo de energia que nas fibras ndo tratadas.

Constatou-se assim que a estabilidade térmica das fibras impregnadas foi menor que
aquela observada nas fibras ndo tratadas, quando se analisa a faixa de temperatura até
proximo de 300°C. Acima de ~ 350°C essa tendéncia se inverte evidenciada pela
decomposicdo mais lenta das fibras impregnadas, o que indica um aumento no teor de

compostos polifendlicos causado pela impregnacao.

Tabela 23. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de carod nao tratadas e impregnadas.

Fibra de carod  Etapa de degradagio Intervalo dg temperatura Perda de massa
O (%)
1 30-80 5
2 227-308 18
N/T 3 310-360 47
4 408-448 7,5
1 30-118 6.4
2 121-211 19
12 3 250-284 6
4 285-375 30
5 570-651 7
1 27-120 6,2
2 121-210 15
I3 3 250-290 10
4 293-373 34
5 560-600 4

N/T — ndo tratada; I1 — hidrolisada a 100°C e impregnada; I3 — hidrolisada a 120°C e impregnada.

6.4.2.5 Andlise morfolédgica

Devido a presenca abundante de residuos, que ndo foram removidos pelo processo de
beneficiamento, as estruturas superficiais das fibras de carod permaneceram pouco nitidas
apos o tratamento de hidrdlise organossolve e impregnagao.

Nas fibras impregnadas 12 (Figuras 41 C e D) e I3 (Figuras 41 E e F), submetidas ao
processo de hidrdlise a 100 e 120°C respectivamente, os residuos presentes na superficie
foram consideravelmente removidos. As fibras impregnadas apresentaram toda a sua
superficie recoberta pelo licor pirolenhoso destilado (LPD), fato que pode ser observado tanto
pela mudanca de coloragdo da fibra que adquiriu um aspecto ceroso, como pela diminuicao de

poros e de espacos entre as estruturas fibrosas.
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Figura 40. Sobreposicdo das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de carod ndo tratadas

(N/T) e impregnadas, previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 100°C (12)
e a 120°C (I3).
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Figura 41. Micrografias eletrdnicas de varredura das fibras de carod ndo tratadas (A e B) e
impregnadas previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 100°C (C e D) e a 120°C
(E e F). Ampliacdes de 240X (A), 300X (C e E), 400X (B) e 600X (D e F).
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6.4.2.6 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das fibras de caroa ndo tratadas e impregnadas (Figura 42), revelaram
que apds o tratamento houve uma redugdo considerdvel na quantidade de celulose amorfa, em
torno de 21%, caracterizada pelo pico em 18°, com relagdo ao valor encontrado para as fibras
ndo tratadas. O tratamento de impregnacdo, precedido da hidrélise organossolve a 120°C (I3),
promoveu uma retirada mais intensa dos compostos que impediam uma penetracdo mais
efetiva do licor, fato observado no pico do difratograma a ~ 22°, com reducdo de 21,6% na
concentragdo de celulose cristalina, fato que corrobora com a elevada hidrofobicidade da fibra
nesse tratamento quando comparado com a fibra ndo tratada. O indice de cristalinidade da
fibra de carod impregnada foi de 61,7%, representando uma redug¢do de 13,5% na

cristalinidade quando comparada a fibra ndo tratada.
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Figura 42. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de carod nio tratadas (N/T) e impregnadas previamente
hidrolisadas pelo processo organossolve a 120°C (I3).
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6.4.3 Fibras de Curaua

6.4.3.1 Absorc¢do de dgua

As fibras de curaud apresentaram uma excelente resposta quanto a absorcdo de dgua apos
a impregnagdo com licor pirolenhoso destilado (LPD), em todos os niveis estudados (Tabela
24). A higroscopicidade das fibras de curaud ndo tratadas ¢ alta podendo alcangar absorcdes
acima de 100%, em massa. Neste estudo, onde as fibras foram previamente lavadas, o curaud
apresentou absorcdes de até 92%, em 24h. Quando comparados os valores obtidos entre as
fibras nao tratadas e impregnadas observou-se que as absor¢des de dgua foram reduzidas entre
78 e 88%, em até 24h, com valores maximos de absor¢do de 14 e 4%, nas hidrolisadas a 80 e

100°C e impregnadas, respectivamente.

Tabela 24. Absor¢do de dgua das fibras de curaud ndo tratadas e impregnadas em diferentes
niveis.

Absorc¢ao de dgua (%)
Tratamento Tempo de imersdo (h)
1/2 2 24
N/T 82 82 92a
I1 14 14 14
12 4 4 4
I3 4 5 5
14 5 5 9

Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (14).

Entre os niveis de impregnagdo as fibras hidrolisadas a 100 e 120°C apresentaram
tendéncia de menores absorc¢des de dgua, entre 4 e 5%, em até 24h. As fibras hidrolisadas a 80
e impregnadas apresentaram absor¢do em até 24h de 14%, a maior neste tratamento, € esse
valor pode estar relacionado a insuficiente desobstru¢do dos poros na superficie das fibras
para entrada do LPD. Nas fibras hidrolisadas a 140°C e impregnadas (I4), a variagdo na
absor¢do de dgua ao longo do ensaio mostrou exatamente o oposto do ocorrido anteriormente,
neste caso, o pré-tratamento pode ter provocado uma agressividade muito grande a fibra,
gerando degradagdes em sua superficie, impossibilitando a fixagdo do LPD, porém, de acordo
com o que foi observado na andlise de varidncia estes resultados foram estatisticamente
semelhantes aqueles obtidos nos demais tratamentos. Outra observacdo bastante interessante

pdde ser feita com relacdo ao comportamento das fibras no decorrer do ensaio, em que na
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maior parte das fibras impregnadas ndo houve variagdo de massa entre 1/2 e 24h,
demonstrando a estabilidade conferida pelo tratamento, e que para o resultado do teste de

médias ndo houve variagdo.

6.4.3.2 Propriedades mecanicas

As fibras de curaud impregnadas apresentaram comportamento mecénico diferenciado
daquele observado nas fibras nao tratadas (Tabela 25). As diferengas ocorridas na resisténcia
mecanica estdo diretamente relacionadas ao pré-tratamento de hidrdlise organossolve e a
reducdo na resisténcia foi maior nas temperaturas de 120 e 140°C. Com relacdo as fibras nao
tratadas, o comportamento mecénico nos tratamentos I1 e 12, com hidrélise a 80 e 100°C e
posterior impregnagao, foram os mais préximos observados com reducdes de 29%, na forca, e
9,5% no alongamento (maximos suportados até a ruptura). Para a tensdo méxima e o médulo
de elasticidade o comportamento foi o inverso com aumentos de 6 e 4% respectivamente. Nas
fibras hidrolisadas a 120 e 140°C e impregnadas, I3 e I4 respectivamente, todas as
propriedades mecanicas estudadas apresentaram decréscimos em seus valores quando
comparadas as fibras ndo tratadas. As fibras submetidas ao tratamento I3 tiveram as maiores
perdas na resisténcia mecanica entre os niveis de impregnacdo estudados, com reducdes de
47% na forca, 19% no alongamento, 24% na tensdo e 12% no mdédulo de elasticidade. Em 14
foram observados decréscimos de 41% na forca, 9,5% no alongamento, 13% na tensdo e de

9,6% no modulo de elasticidade.

Tabela 25. Propriedades mecanicas das fibras de curaud ndo tratadas e impregnadas.

Forca Alongamento Tensdo Moédulo de elasticidade

Tratamento N) (mm) (Mpa) (Gpa)
min-madx  média-s min-mdx média-s min-max média-s min-max média-s
N/T 3,0-6,2 5,1-1,1 1,6-29  2,1-04  160,7-328,7 268,3-58,2 9,4-12,9 11,4-1,6
11 2,9-4,5 3,7-0,6 1,6-2,3  1,9-0,2  220,8-349,0  284,3-51,11 9,3-16,6 11,9-2,4
12 2,5-4.4 3,6-0,7 1,3-24  2,0-04 190,4-336,2 280,3-55,4 11,2-13,5 11,5-1,2
I3 1,2-34 2,7-0,7  0,8-2,0 1,7-0,4 92,5-260,1 204,5-58,3  8,61-11,92  10,0-1,1
14 1,4-4,3 3,0-1,2 1,2-25 19-040 111,8-337,9 232,5-93,2 5,3-17,4 10,3-4,1

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média;
Nio tratada (N/T); impregnadas com licor pirolenhoso destilado, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (12), 120°C (I3) e 140°C (14).
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6.4.3.3 Espectroscopia de infravermelho

Através dos espectros de infravermelho observou-se que o tratamento de impregnacao

causou modifica¢des na composicado das fibras de curaud (Figura 43).
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Figura 43. Espectroscopia de infravermelho das fibras de curaud ndo tratadas e
modificadas superficialmente por impregnagdo, previamente hidrolisadas pelo processo
organossolve a 80°C (I1), 100°C (I2), 120°C (I3) e 140°C (14).
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As influéncias do tratamento sobre a composi¢do quimica das fibras ocorreu de forma
mais intensa nas impregnacoes precedidas pela hidrélise organossolve entre 100 e 140°C (12 a
I4). Um dos principais indicios destas modificacdes foi observada em comprimentos de onda
proximos a 34OOCm'l, referentes a vibragdo das hidroxilas (O-H), com baixa intensidade dos
picos obtidos. As fibras impregnadas, de forma geral, apresentaram reducdo na intensidade
dos picos préximos a 3000cm™, relativa as ligagcdes C-H. Observou-se também modificagdes
no comportamento dos espectros em comprimentos de onda entre a 1650 e 1450cm™,

relacionados as ligagcdes C=C dos grupos fenoélicos presentes no LPD.
6.4.3.4 Andlises térmicas

Pelas curvas de TGA, DTG e DTA (Figura 44), das fibras de curaud ndo tratadas e
impregnadas foi possivel observar que o tratamento de impregnacdo, com o licor pirolenhoso
destilado (LPD), provocou algumas modificagdes no comportamento térmico das mesmas. As
fibras impregnadas tiveram sua decomposi¢do térmica caracterizada por quatro etapas
(Figuras 44 12 e 13).

Na Tabela 26 podem ser observadas as principais diferengas na perda de massa entre as
fibras de curaud ndo tratadas e impregnadas, em fun¢do da etapa e do intervalo de temperatura
de degradacdo. A primeira etapa, devida em maior parte a perda de 4gua presente na amostra,
ocorreu até temperaturas proximas a 120°C, com perda de massa de 6% nas hidrolisadas a
100°C (I12), de 7,5% nas hidrolisadas a 120°C (I3). Numa segunda etapa as degradacdes nas
fibras impregnadas ocorreram entre 120 e 206°C, com perdas de massa em 12 de 18,4% e 13
de 16,5%; esta perda pode estar relacionada a decomposicdo de compostos do LPD presentes
na superficie das fibras, uma vez que nao foi observada nas fibras nao tratadas.

A terceira etapa, caracterizada como sendo o inicio da degradacdo das polioses e da
celulose amorfa, ocorreu entre 250 e 290°C com perdas de massa de 6% no tratamento 12 e
9% no I3. Uma quarta etapa, referente & decomposi¢do da celulose cristalina, também
observada nas fibras nao tratadas, ocorreu entre 290 e 380°C, com intensidades maximas a
332°C em 12 e 333°C em I3. A decomposicdo final das fibras de curaud impregnadas ocorreu
a cerca de 600°C em 12 e 650°C em I3; superiores aquela registrada para a decomposi¢do das
fibras de nao tratadas (Figura 44 N/T).

Constatou-se assim que a estabilidade térmica das fibras impregnadas foi menor que
aquela observada nas fibras ndo tratadas, quando se analisa a faixa de temperatura até

proximo de 300°C. Acima de ~ 350°C essa tendéncia se inverte evidenciada pela
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decomposi¢do mais lenta das fibras impregnadas, o que indica um aumento no teor de

compostos polifendlicos causado pela impregnacao.

Tabela 26. Dados termogravimétricos das fibras vegetais de curaud ndo tratadas e
impregnadas.

Intervalo de temperatura

Perda de massa

Fibra de curaud  Etapa de degradacio ©C) (%)
1 25-110 7
2 255-320 15,5
N/T 3 321-387 57
4 400-480 4
1 25-121 6
2 122-204 18,4
12 3 249-293 6
4 294-378 58,7
5 568-601 1,4
1 27-120 7,5
2 121-205 16,5
I3 3 251-294 9
4 295-380 58
5 570-644 3

N/T — ndo tratada; I1 — hidrolisada a 100°C e impregnada; I3 — hidrolisada a 120°C e impregnada.

Na andlise dos eventos exotérmicos ocorridos nas curvas de DTA, observou-se que nas
fibras impregnadas houve menor liberacdo de energia que nas fibras ndo tratadas, o que
contribui para a confirmacdo da presengca de compostos de maior volatilidade resultante da

impregnacdo com o LPD.



100+

80+

60

40

Perda de massa (%)

20+

N/T

—TGA
— DTG
—DTA

100+

80+

60+

40

Perda de massa (%)

20

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

12

—TGA
— DTG
—DTA

100+

80+

60 -

40

Perda de massa (%)

20+

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

I3

—TGA
— DTG
—DTA

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

106

Figura 44. Sobreposicdo das curvas de TGA, DTG e DTA das fibras de curaud nio
tratadas (N/T) e impregnadas, previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a

100°C (I2) e a 120°C (I3).
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6.4.3.5 Andlise morfoldgica

Na Figura 45 estdo as micrografias das fibras de curaud ndo tratadas e impregnadas,
previamente submetidas a hidrélise organossolve a 100°C (12) e 120°C (I3).

As fibras hidrolisadas e impregnadas apresentaram superficie bastante limpa com relagio
a presenca de residuos, principalmente na hidrélise a 120°C (Figuras 45 E e F) onde o
tratamento expds ainda mais as paredes celulares superficiais. Foi possivel observar que
houve a deposi¢dao do licor pirolenhoso destilado (LPD) sobre a superficie das fibras de

curaud, pela formacao de pequenas crostas e a inexisténcia de vazios.

6.4.3.6 Difratometria de Raios-X

As difratometrias das fibras de curaud ndo tratadas e impregnadas (Figura 46) mostraram
que o tratamento de impregnacdo exerceu grande influéncia no comportamento da celulose
com redugdes de 28,7% na concentragdo da porgdo cristalina com relagdo as fibras ndo
tratadas. A por¢do amorfa apresentou maior intensidade de pico apds o tratamento,
representando um aumento 24%, quando comparada as ndo tratadas. Apesar disto, devida a
perda de compostos e distor¢do angular, causados pelo tratamento, o indice de cristalinidade
da fibra de curaud hidrolisada a 120°C e impregnada foi 1,5% menor que a ndo tratada,

assumindo o valor de 73%.
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Figura 45. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de curaud ndo tratadas (A e B) e
impregnadas previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 100°C (C e D) e a 120°C
(E e F). Ampliacdes de 300X (A, Ce E), 400X (B) e 600X (D e F).
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Figura 46. Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X das
fibras de curaud ndo tratadas (N/T) e impregnadas

previamente hidrolisadas pelo processo organossolve a 120°C
13).
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6.5 Consideragoes sobre o efeito do tratamento de impregnacdo com o licor

pirolenhoso destilado nas fibras vegetais estudadas

6.5.1 Absorcao de agua

O tratamento de impregnacao das fibras vegetais com o licor pirolenhoso destilado (LPD)
visou a reducdo da absor¢do de dgua através de um processo de desobstrucdo dos poros
presentes nos elementos das fibras vegetais, com um tratamento de hidrélise organossolve
(etanol-dgua 1:1 v/v), e posterior recobrimento com o LPD, que apresenta caracteristicas
hidrofébicas. Em geral as fibras vegetais estudadas apresentaram excelentes resultados quanto
a reducdo da hidrofilicidade. A hidrélise a 80°C mostrou-se insuficiente na diminui¢do da
absorcdo de dgua quando comparada as demais, esse fato pode estar associado & remogdo
ineficiente de compostos higroscépicos, como ceras e polioses, presentes na superficie das
fibras e, possivelmente, uma ag¢do de desobstrucdo parcial dos poros e outros elementos
celulares, impedindo uma penetracdo mais efetiva do LPD no interior das estruturas celulares
e uma melhor fixacdo do LPD, como explicitado anteriormente.

O pré-tratamento de hidrélise a 120°C com posterior impregnagdo, em todos os tipos de
fibras vegetais analisados, apresentou os menores percentuais de absor¢do de 4gua, variando
entre 20% para o sisal e 4% para o curaud. Em todos os niveis estudados o tratamento de
impregnacdo das fibras vegetais estudadas mostrou-se bastante eficiente na reducdo da

hidrofilicidade, demonstrando grande efici€éncia do mesmo neste tipo de fibra.

6.5.2 Propriedades mecanicas

Todas as fibras vegetais estudadas apresentaram modificagdes em sua resisténcia
mecanica apds o tratamento de impregnacdo com o licor pirolenhoso destilado (LPD). Nas
fibras de sisal o tratamento promoveu decréscimos em seus valores de forga, alongamento,
tensdo e moédulo de elasticidade conforme o incremento de tempo no pré-tratamento de
hidrdlise organossolve. A reducdo na resisténcia mecanica das fibras de sisal impregnadas ndo
ultrapassou os 40%, com relacdo a forca e tensdo mdximas resistidas até a ruptura. Esse
comportamento ocorreu pelo fato de a hidrélise organossolve ter removido componentes

como polioses e polifenois de baixa massa molar responsdveis pela interacio estrutural entre
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as fibrilas no interior das estruturas celulares das fibras vegetais. Outro fator que pode ter
contribuido para o decréscimo dessas propriedades foi a introducdo do LPD que pelo seu
cardter hidrofébico pode ter funcionado como um lubrificante para o deslizamento das
estruturas internas das fibras.

As fibras de curaud apresentaram comportamento um pouco diferenciado daquele
observado nas fibras de sisal. Nas hidrélises a 80° e 100°C e posterior impregnacdo com o
LPD o curaud apresentou acréscimos nos valores de tensdo e moédulo de elasticidade e
decréscimos na forga e alongamento, em cerca de 30%. Nas hidrolisadas a 120 e 140°C todas
as propriedades analisadas apresentaram decréscimos proximos a 40%. De forma geral, as
fibras de sisal e curaud tenderam a perda na resisténcia mecanica com a aplicacdo do
tratamento de impregnagdo proposto.

Nas fibras de carod o tratamento aumentou os valores de resisténcia préximos aos 40%,
em todos os niveis estudados. Com exceg¢do das fibras de carod, apenas na hidrdlise a 80°C as
fibras de sisal e curaud apresentaram resultados de resisténcia mecénica préximos daqueles
observados nas fibras ndo tratadas.

De acordo com as andlises de absorcido de dgua e propriedades mecanicas considerou-se
que as fibras hidrolisadas a 120°C e impregnadas, apresentaram maior viabilidade técnica

dentro do que foi proposto para este estudo.

6.5.3 Espectroscopia de infravermelho

A andlise dos espectros entre os tipos de fibras vegetais (Figura 47), submetidas ao
processo de hidrélise a 120°C, mostrou que em todos os niveis do tratamento de impregnacdo
com o licor pirolenhoso destilado (LPD), houve modificagdes quanto & composi¢do quimica
indicando um aumento nas bandas relativas a indicag¢do de presenga de estruturas aromaéticas,
principalmente naquelas situadas entre 1650 e 1450cm™ referentes as ligagcdes C=C dos
carbonos aromadticos, contribuindo assim para a confirmagdo da hipdtese de que houve a

fixacdo do LPD no interior das estruturas das fibras vegetais.
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Figura 47. Sobreposicdo dos espectros de infravermelho das
fibras de sisal, carod e curaua hidrolisadas a 120°C e
impregnadas.

6.5.4 Analises térmicas

Quando comparadas as curvas de TGA e DTA (Figura 48), das fibras hidrolisadas e
impregnadas, observou-se mudangas comportamentais, que como descrito anteriormente estdo
associadas as propriedades térmicas dos compostos formadores do licor pirolenhoso destilado
(LPD).

Entre as fibras vegetais impregnadas o comportamento térmico apresentado foi bastante
semelhante. A decomposicdo térmica apresentou quatro etapas bem distintas caracterizadas
pelas perdas de dgua de 6 a 7,5% (até 130°C), degradacdo do LPD presente na superficie das
fibras de 15 a 17% (entre 120 e 212°C), degradacdo das polioses e celulose amorfa de 9 a
13% (entre 240 e 300°C) e decomposi¢cdo da celulose cristalina de 28 a 34% (entre 290 e
380°C). Sendo que, nas fibras de sisal a decomposi¢@o térmica na primeira, segunda e quarta
etapas ocorreu em temperatura cerca de 10°C acima daquelas observadas nas demais fibras.

Nas fibras impregnadas, de modo geral, o final do processo de degradagdo térmica
ocorreu acima dos 650°C, demonstrando o aumento gerado na estabilidade térmica das fibras.
O tratamento de impregnacdo também condicionou as fibras a uma liberacio menor de
energia durante a degradacio térmica, pela influéncia direta dos compostos presentes no LPD,

o que pode ser observado na sobreposi¢do das curvas de DTA mostrada na Figura 48.



113

100+
Sisal
. 80+ —— Caroa
) —— Curaua
2 60
<
g
S 40
<
2
(5]
=% 204
O T T J T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 48. Sobreposicdo das curvas de TGA e DTA das fibras de sisal, carod e curaud
hidrolisadas a 120°C e impregnadas.

6.5.5 Analise morfolégica

Para o tratamento de impregnag@o os resultados mais satisfatérios obtidos pela andlise
morfoldgica das fibras vegetais estudadas foi o I3, onde as fibras foram previamente
hidrolisadas a 120°C (Figura 49). As fibras vegetais apresentaram comportamento
morfoldgico diferenciado, com algumas modificagdes na sua superficie devido a obstrugdo de
elementos celulares que contribufam para a higroscopicidade da fibra pela deposicdo do licor
na superficie. Nas fibras de sisal a superficie aparece bastante limpa e com descamagdo das
paredes celulares. Mesmo com a limpeza superficial promovida pela hidrélise a 120°C as
fibras de carod apresentaram residuos sobre sua superficie e as estruturas celulares pouco
nitidas. Nas fibras de curaud além de uma superficie bastante limpa, o pré tratamento pela
hidrdlise expds ainda mais as paredes celulares.

Em todos os tipos de fibras estudados foi possivel observar a deposi¢do do licor
pirolenhoso destilado (LPD), pela formagdo de pequenas crostas e a inexisténcia de vazios

sobre a superficie.
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Figura 49. Micrografias eletronicas de varredura das fibras de sisal, carod e curaud
hidrolisadas a 120°C e impregnadas. Amplia¢cdes de 300X.

6.5.6 Difratometria de Raios-X

A anélise dos difratogramas das fibras de sisal, carod e curaud (Figura 50), revelou que o
tratamento de impregnacdo reduziu o indice de cristalinidade com relacdo as fibras ndo
tratadas, em de 13,5% nas fibras de carod, de 2,6% nas de sisal e 1,5% nas de curaud. Os
valores dos indices de cristalinidade entre as fibras impregnadas decairam da seguinte forma:

curaud 73%, sisal 63,6% e caroa 61,7%.

No geral o tratamento de impregnacdo demonstrou-se bastante eficiente na reducdo da
hidrofilicidade das fibras vegetais, com a manuten¢do das propriedades mecanicas, o que estd
diretamente relacionado ao nivel da agressividade com que o tratamento € aplicado. E ainda,
que a impregnacao com o LPD gera modificacdes nas propriedades térmicas e quimicas das
fibras vegetais demonstrando sua acdo na estrutura celular, resultando em mudangas

comportamentais como o aumento da hidrofobicidade.
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7. RESISTENCIA DAS FIBRAS VEGETAIS TRATADAS E NAO
TRATADAS A ACAO DO MEIO

7.1 Introduc¢do

A caracterizagdo das fibras vegetais apds os tratamentos propostos forneceram resultados
sobre o comportamento destes materiais vegetais quanto as modificacdes ocorridas em suas
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e térmicas, porém nenhuma referéncia sobre a
resisténcia destas fibras em ambientes hostis havia sido revelada. Dessa forma, neste capitulo
foi abordado o procedimento experimental utilizado para averiguar essa resisténcia em meios
agressivos. Neste capitulo também foram mostrados os resultados de durabilidade, os quais
forneceram inferéncias sobre o comportamento das fibras tratadas quando aplicadas em

matrizes cimenticeas.

7.2 Fundamentac¢do

Como exposto anteriormente as fibras vegetais apresentam grande viabilidade quando
aplicadas como reforco em argamassas, conferindo as mesmas resisténcias a tracdo
principalmente quando no estado fissurado, fazendo com que se tornem ducteis. Além disso, a
utilizagdo das fibras vegetais agrega outras caracteristicas bastante interessantes do ponto de
vista s6cio-econdmico, como a geracdo de emprego e renda em regides produtoras, além de
valorizar o produto quando empregado na confec¢éo de fibrocimentos.

Dentre os fatores mais expressivos que impedem a sistematizacdo do uso de fibras
vegetais na construgdo civil estdo a falta de uniformidade e a sensibilidade quimica dessa
fibra ao meio alcalino. Essa sensibilidade a alcalinidade do cimento gera inimeros problemas
na confeccdo dos compdsitos, como a mineralizacdo das fibras, variagdo dimensional e
degradacdo das propriedades pelas interferéncias ocorridas em sua composi¢cdo quimica.

De acordo com Toledo Filho et al. (2000), os problemas de durabilidade das fibras
vegetais em matrizes cimenticeas estdo relacionadas a combinacdo do enfraquecimento das
fibras por ataque alcalino, mineralizagdo provocada pela migragdao de produtos da hidratacdo,

além da variacdo do volume das fibras devido a sua alta absor¢do de dgua. E que a extensdo
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do ataque ird depender do tipo de fibra, da composicao e porosidade da matriz e, do ambiente
de envelhecimento.

O tratamento das fibras vegetais por métodos fisicos e quimicos apresenta grande
viabilidade na redugdo dos efeitos dimensionais, porém, pouco se sabe sobre a resisténcia que
eles promovem sobre a alcalinidade das matrizes. Para obten¢@o destas respostas uma das
maneiras mais praticas € a utilizacdo de solu¢des que simulem as condi¢des presentes nas
argamassas, com alta alcalinidade. A determinagdo da resisténcia das fibras vegetais ao meio
dcido partiu da idéia de averiguar as conseqiiéncias do outro extremo das situa¢des que as
mesmas podem sujeitar-se. Sabe-se que as fibras vegetais quando expostas a um meio acido
sofrem hidrélise nos agticares constituintes bastante acentuada. A literatura consultada ndo
forneceu quaisquer informagdes a respeito do comportamento de fibras vegetais em meio

acido.

7.3 Material e Métodos

7.3.1 Fibras vegetais

Para realizacdo dos ensaios de durabilidade foram utilizadas fibras de sisal, carod e
curaud ndo tratadas, que serviram como parametro de comparacao da resisténcia com as fibras
tratadas, fibras acetiladas a 120°C, por 1h, e com as impregnadas, previamente hidrolisadas a
120°C. A escolha dos niveis de acetilacdo e de impregnacdo das fibras vegetais para os
ensaios de durabilidade foi condicionada aos resultados obtidos para as mesmas nos estudos
de caracterizacdo (Capitulos 5 e 6), onde apresentaram comportamento fisico-mecéanico
satisfatério aos objetivos deste estudo, e ainda, maior viabilidade dentre os tratamentos

analisados.
7.3.2 Preparacio dos meios
e Acido:

Para a obten¢@o de meios dcidos com pH < 1, foram utilizadas solugdes aquosas de dcido

cloridrico (HCI) a O,Olmeq.L'1 e O,lmeq.L’l.



118

¢ Alcalino:
Para a obtencdo de meios alcalinos com pH > 12, foram utilizadas solu¢des aquosas de

hidréxido de sédio (NaOH) a O,OImeq.L’1 e O,lmeq.L'l.

Na execucdo dos experimentos 200mL das solu¢des foram colocadas em recipientes de
vidro e em seguida adicionadas cerca de 2,5g de fibras vegetais, que ficaram totalmente
submersas. Os recipientes foram entdo fechados e vedados com pléstico do tipo filme e fita
adesiva. As amostras de fibras foram acondicionadas em recipientes individualizados, nas
solucdes, para retirada em 7 e 14 dias. No momento seguinte a retirada as fibras foram
lavadas exaustivamente em d4gua destilada, para garantir a neutralidade do meio, a
temperatura ambiente e secas em estufa a 60°C, por 24h e, em seguida, resfriadas, pesadas e

armazenadas em dessecador até o momento dos ensaios.
7.3.3 Variacao de massa

Uma das conseqiiéncias da acdo dos meios agressivos sobre as fibras é a variacdo de
massa, seja ela pela reducdo devida a degradagdo dos compostos constituintes, seja pelo
aumento em fungdo da deposicdo do cdlcio presente na composi¢do da argamassa na
confec¢do de compdsitos de fibrocimento (mineralizagdo da fibra). Dessa forma, a variagio
de massa pode fornecer alguns indicios da influéncia dos meios sobre o material vegetal. Para
determina¢do da variacdo de massa das fibras vegetais tratadas (acetiladas ou impregnadas) e

ndo tratadas foi utilizada a expressao:

vm) = =M 100
0) = M X
L

Onde: M; é a massa de fibra vegetal inicial e My é a massa final.

A caracterizagdo das fibras vegetais tratadas e nio tratadas quanto a resisténcia mecanica
foi determinada segundo a metodologia abordada no capitulo 3, item 3.2.2 (tracdo direta),
para as fibras submetidas as solucdes de HCl e NaOH a O,lmeq.L'l. Essa concentracao foi
escolhida por ser a que conseguiu provocar mudangas significativas nas propriedades
mecanicas das fibras estudadas, quando comparadas com as recém tratadas. Na concentragio
de 0,0Imeq.L’l, as fibras estudadas ndo apresentaram mudangas significativas nas suas

propriedades mecanicas, que pudessem ser distinguiveis daquelas recém tratadas.
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7.4 Resultados e Discussdo

7.4.1 Variacao de massa

Antes da discuss@o dos resultados obtidos para as fibras vegetais tratadas e ndo tratadas,
quanto aos testes de durabilidade, algumas consideragdes devem ser feitas a respeito das
influéncias dos tratamentos sobre a variacdo da massa das fibras tratadas. As fibras vegetais
acetiladas ndo apresentaram problemas com relacdo ao reconhecimento das perdas de massa
geradas ao longo do tempo em que as mesmas permaneceram imersas nas solucdes acidas e
alcalinas, assim, a leitura dos dados obtidos foi realizada de forma direta, sem comparagdes
com variacdes na massa ocorridas durante o tratamento.

Na andlise das fibras impregnadas, previamente hidrolisadas a 120°C (Tabela 27), a
variacdo de massa levou em consideracgdo os efeitos ocorridos no momento do tratamento, em
que, as fibras absorveram entre 33 e 41% de sua massa inicial em licor pirolenhoso destilado
(LPD) sob vicuo. Dessa forma, a perda de massa ocorrida nos testes de durabilidade em
meios dcidos e alcalinos estd em grande parte relacionada a perda do LPD contido nos poros e
superficie das fibras, que foi parcialmente dissolvido nas solugdes estudadas. Se for
considerado o meio alcalino, semelhante ao meio de fibrocimento, num periodo minimo de 7
dias as fibras perderam um valor mdximo aproximado de 7% e, para os 14 dias, um maximo
aproximado de 11%, contra 19 e 20% em 7 e 14 dias, respectivamente para as fibras nio
tratadas e, 24 e 25% em 7 e 14 dias, respectivamente para as fibras acetiladas. Esses dados
vém mostrar a efetividade do tratamento de impregnagdo com o LPD na resisténcia da fibra

ao ataque alcalino e a conseqiiente perda de massa das fibras.

Tabela 27. Variagdo de massa das fibras vegetais
apds hidrélise etanol/dgua 1:1 v/v, a 120°C e
impregnacao a vacuo.

Fibra vegetal Ganho na impregnagao (%)
Sisal 33,0
Caroa 40,0
Curaua 41,0

e Fibras de Sisal

As fibras de sisal ndo tratadas acetiladas e as ndo tratadas impregnadas apresentaram

resultados diferenciados quanto a variagdo de massa nos ensaios de durabilidade (Tabela 28).
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Para as fibras ndo tratadas os resultados foram semelhantes entre os tipos de solugdes e os
tempos de ensaio, com perdas de 8,9 a 12,3% nas solugdes de NaOH e de 7,2 a 12,8% nas de
HCl. A variagdo de massa para as fibras ndo tratadas apresentou maior valor quando
comparados os resultados obtidos entre concentracdes de uma mesma solugdo, ou seja, as
perdas ocorridas a 0,1meq.L'l representaram aumentos de 0,6 a 2,8% com relacdo aos valores
a 0,0lmeq.L'l. Diante destes resultados pode-se afirmar que as fibras de sisal ndo tratadas
apresentaram comportamento similar com relacéo a sua degracdo em meios dcido e alcalino.

Quando acetiladas as fibras de sisal, como ja esperado, demonstraram maior resisténcia
ao ataque 4dcido em todas as concentragdes e tempos analisados, com relacdo as fibras ndo
tratadas; quanto ao ataque do meio alcalino as fibras tiveram comportamentos distintos em
funcdo da concentracdo de NaOH. Nas fibras submetidas a meios dcidos as perdas maximas
de massa foram da ordem de 5,4%, em 7 dias, € de 9,1%, em 14 dias, a O,lmeq.L’l,
representando redugdes entre 2,4 e 3,7% quando comparadas as ndo tratadas. As fibras
acetiladas e submetidas a solucdo alcalina a 0,01meq.L'1 apresentaram cerca de 5,0% de perda
na massa ao longo do tempo de ensaio, diferentemente do ocorrido com a concentragdo a
O,lmeq.L'l que apresentou perda bastante significativa até os 14 dias de imersdo, com um
incremento de até 9,0%. Esses resultados mostram que o tratamento de acetilagcdo confere
alguma resisténcia as fibras quanto ao ataque de meios 4cidos e alcalinos, e que no caso dos
alcalinos essa resisténcia vai depender da concentracdo do meio e do tempo que as fibras
ficam expostas a ele.

Diferente das anélises realizadas nas fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas, para as
fibras impregnadas levou-se em consideragdo a incorporacdo de outros produtos durante o
tratamento para balancear os resultados obtidos apds os ensaios de durabilidade. No
tratamento de impregnacdo as fibras vegetais sdo submetidas a um processo a vdcuo, onde
parte do licor pirolenhoso destilado ¢ introduzido no interior dos elementos vegetais, além de
recobrir toda a superficie da fibra, como foi visto no Capitulo 6. Ap6s a impregnacdo as fibras
foram submetidas a uma temperatura de 60°C para que a parte mais volatil evaporasse e o
produto restante ficasse depositado na sua superficie, e retido no interior das estruturas
vegetais garantindo uma menor absor¢do de dgua, porém, quando submetidas as solucdes
aquosas 4cidas ou alcalinas, parte deste licor tende a ser solubilizado. Essa solubilizacdo é em
funcdo do tempo de exposicdo da fibra na solu¢gdo. Num tempo acima de 7 dias o
comprometimento da perda de massa € ainda mais intenso provocando a retirada de quase
total do licor pirolenhoso presente na superficie. Face a isto, a andlise da durabilidade das

fibras impregnadas levou em consideragdo que as perdas de massa tiveram sua maior
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contribuicdo dada pelo desprendimento do licor pirolenhoso destilado (LPD).

Como exemplo, consideremos as fibras de sisal hidrolisadas a 120°C que apresentaram
ap6s a impregnacdo um ganho de massa de cerca de 33%. Para a andlise dos dados
condicionou-se que esse valor fosse descontado dos valores de perda de massa obtidos apds o
teste de resisténcia ao meio, e que desta forma estar-se-ia levando em consideracdo apenas a
perda de massa de fibra (Tabela 28). Dessa forma, observa-se que o comportamento das fibras
impregnadas foi semelhante ao das fibras acetiladas, e as diferencas estdo nos valores
menores obtidos na impregnacdo, com perdas méiximas de 8,2%, em solucdo de HCI, e 10%
em NaOH a 0,1meq.L’1. Como pode se observar, as fibras de sisal tratadas por impregnagao, e
de acordo com o que foi explicitado anteriormente, apresentaram a maior resisténcia ao

ataque de meios agressivos.

Tabela 28. Perda de massa das fibras de sisal ndo tratadas, acetiladas e impregnadas
submetidas a durabilidade em solucdes dcidas e alcalinas.

Perda de massa (%)

NaOH HCI
Tratamento . ; . .
0,01meq.L” 0,1meq.L 0,01meq.L” 0,1meq.L
7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias
Nao tratada 8,9 11,7 11,7 12,3 7,2 11,6 7,8 12,8
Acetilada 52 53 7.3 21,4 43 53 54 9,1
Impregnada* 0,0 0,7 4.8 10,0 1,0 32 3,0 8.2

*Perda de massa atribuida apenas as fibras, j4 descontados os 33% de LPD absorvidos durante o tratamento de
impregnacao.

e Fibras de Caroa

Os resultados obtidos para a perda de massa mostraram que as fibras de carod nio
tratadas, acetiladas e impregnadas tiveram comportamentos diferentes quando submetidas a
meios acido e alcalino (Tabela 29). As fibras ndo tratadas submetidas a meios acidos
apresentaram valores semelhantes de perda de massa entre as concentragdes € o tempo de
ensaio, com perdas préximas a 10%. Quando submetidas a meios alcalinos as fibras
apresentaram perdas de 1,3 a 10,1% superiores as de meios 4cidos, com valor mdximo de
20% a 0,1meq.L'1 em 14 dias. De acordo com estes resultados percebe-se que o ataque
alcalino teve maior influéncia na degradagédo das fibras de carod ndo tratadas.

As fibras de carod acetiladas apresentaram maior resisténcia ao ataque 4cido, com
reducdes proximas a 4 e 7%, em todas as concentragdes de HCI e tempos analisados. Quanto

ao ataque do meio alcalino as fibras os resultados apresentaram comportamentos distintos em



122

fun¢do da concentracdo de NaOH, com perdas méximas de massa de 3,9% para 0,01meq.L'l
e, de 25% para O,Imeq.L'l, representando uma perda de massa média de aproximadamente
21%. De acordo com estes resultados pode-se ainda afirmar que o tratamento aumentou a
resisténcia das fibras quanto ao ataque de meios 4cidos e alcalinos (de baixa concentragdo),
quando comparadas as fibras ndo tratadas, e que altas concentrac¢des alcalinas podem gerar

perdas de massa bastante significativas, o que pode levar a decomposi¢do das fibras.

Tabela 29. Perda de massa das fibras de carod ndo tratadas, acetiladas e impregnadas
submetidas a durabilidade em soluc¢des acidas e alcalinas.

Perda de massa (%)

NaOH HCl
Tratamento " " .
O,OImeq.L'l 0,1meq.L” 0,01meq.L" 0,1meq.L”
7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias
Nio tratada 10,9 14,7 19,3 20,1 9,6 10,3 10,0 10,2
Acetilada 3,5 3.9 24,0 25,0 2,6 2.8 53 56
Impregnada* 0,0 0,0 7,7 7.8 0,0 0,0 0,0 7,6

*Perda de massa atribuida apenas as fibras, jd descontados os 40% de LPD absorvidos durante o tratamento de
impregnacao.

As fibras de carod hidrolisadas a 120°C apresentaram, apds a impregnacio, um ganho de
massa de cerca de 40% e para a andlise dos dados esse valor foi descontado dos valores de
perda de massa obtidos apds a durabilidade, levando em consideracdo apenas a perda de
massa da fibra (Tabela 29). Perdas maximas de massa da ordem de 7,7% foram observadas
em fibras de carod submetidas a solucdes de NaOH e HCI a 0,1meq.L'1, aos 14 dias. Em
concentracdes a 0,01meq.L'1 as perdas de massa observadas foram relacionadas a

solubilizacdo de parte do licor pirolenhoso destilado presente na superficie das fibras.

e Fibras de Curaua

Os valores obtidos para a perda de massa das fibras de curaud ndo tratadas, acetiladas e
impregnadas submetidas a meios 4cido e alcalino estdo apresentados na Tabela 30. Para as
fibras ndo tratadas os resultados de perda de massa em meio alcalino foram maiores que os
encontrados para o meio dcido entre as concentragdes e o tempos de ensaio estudados. As
solucdes de NaOH apresentaram valores cerca de 2,8 e 5,3% a O,OImeq.L‘1 e 10,4e11,3% a
O,lmeq.L'l superiores aqueles encontrados nas mesmas concentragdes das solugdes de HCI.
Os resultados obtidos para as fibras submetidas a solu¢des de HCI ndo apresentaram aumentos

acima de 1% na perda de massa entre 0,01 e 0,1meq.L'l no mesmo periodo analisado, com
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méximas de 6,6 € 9,9% aos 7 e 14 dias, respectivamente.

As fibras de curaud acetiladas apresentaram maior resisténcia ao ataque 4cido em todas as
concentragdes e tempos analisados, ndo ultrapassando a 5% de perda de massa a O,Imeq.L'l
aos 14 dias, com valores até 4,5% menores que nas fibras nao tratadas. Com relacdo ao ataque
alcalino as fibras tiveram comportamentos diferentes em fun¢do da concentracio de NaOH.
Nas fibras submetidas a concentragdes a O,lmeq.L'l de NaOH as perdas de massa foram de
5,8 a 6,8% superiores as das fibras ndo tratadas sob as mesmas condi¢des, representando
valores de perda de 24,7% em 7 dias e de 25,7% em 14 dias. Quando em solugdo a
0,01meq.L'1 de NaOH a perda de massa ndo ultrapassou os 4,4%, valor até 9% menor que nas
fibras ndo tratadas. Estes resultados demonstram a viabilidade da acetilagdo na durabilidade
das fibras de curaud, porém, é importante ressaltar que em relagdo ao meio alcalino a
resisténcia conferida pela acetilacdo dependerd de sua concentracdo e do tempo de exposicao

das fibras.

Tabela 30. Perda de massa das fibras de curaud ndo tratadas, acetiladas e impregnadas
submetidas a durabilidade em soluc¢des dcidas e alcalinas.

Perda de massa (%)

NaOH HCI
Tratamento . . ; ;
0,01meq.L” 0,1meq.L 0,0Imeq.L" 0,1meq.L
7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 7 dias 14 dias
Nao tratada 8,8 13,4 17,9 19,9 6,0 8,1 6,6 9,5
Acetilada 3,1 4.4 24,7 25,7 2,1 3,6 2,6 5,0
Impregnada* 0,0 1,7 2,2 11,2 0,0 0,0 0,0 2.8

*Perda de massa atribuida apenas as fibras, jd descontados os 41% de LPD absorvidos durante o tratamento de
impregnacao.

As fibras de curaud hidrolisadas a 120°C e impregnadas tiveram ganho de massa préxima
aos 41% apds o tratamento, tal valor foi descontado dos valores de perda de massa obtidos
apods o ensaio de durabilidade para que se levasse em consideracdo apenas a perda de massa
das fibras (Tabela 30). As perdas de massa ocorridas nas fibras de curaud impregnadas e
submetidas a meios acido e alcalino apresentaram-se bem inferiores aquelas observadas para
as fibras ndo tratadas e acetiladas, com valores maximos de 2,8% em solucdo de HCl e 11,2%
em NaOH, representando reducdes de até 22% na perda de massa quando comparadas as

fibras acetiladas e ndo tratadas.
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7.4.2 Resisténcia mecanica

e Fibras de Sisal

A resisténcia mecanica das fibras de sisal ndo tratadas, acetiladas e impregnadas obtidas
apods imersdo em solugdes dcidas e alcalinas em diferentes tempos de ensaio sdo apresentadas
na Tabela 31. As fibras de sisal ndo tratadas tiveram sua resisténcia mecénica afetada em
todas as solugdes estudadas independente do tempo de ensaio. Quando comparam-se com 0s
valores de forca (8,6N), alongamento (2,1mm) e tensdo (215,6MPa) das fibras ndo tratadas
(Capitulo 4), verificou-se que em meio acido estas reducdes foram de até 42% na forca e na
tensdo e 52% no alongamento aos 14 dias em solu¢cdo de HCI. Os resultados mostraram maior
resisténcia das fibras com relagdo as perdas em meio 4cido, apresentando redugdes maximas

de 33% na forca e na tensdo e 29% no alongamento das fibras de sisal em meio 4cido.

Tabela 31. Propriedades mecanicas das fibras de sisal ndo tratadas, acetiladas e impregnadas
submetidas a durabilidade em solucdes 4cida e alcalina.

T Forga Alongamento Tensdo
Tratamento Solugdo (Z?;Is) )0 ) (mm) (Mpa)
min-midx média-s min-max média-s min-max média-s
HCI 7 3,5-14,0  7,2-3,1 0,4-1,9 1,3-0,5 88,6-353,3  182,3-79,0
~ 14 2,7-6,7 5,0-1,4 0,6-1,5 1,0-0,3 68,2-168,1  125,1-35,2
Nao tratada
NaOH 7 5,0-8,6 6,5-1,2 1,2-2,0 1,5-0,2  124,9-215,5 163,6-31,2
14 43-7,8 5,8-1,2 1,2-2,0 1,5-0,3 109,4-195,7 144,8-29,9
HCI 7 2,3-8,1 5,1-2,2 1,0-1,7 1,3-0,2  58,9-204,9 127,9-54,6
. 14 2,8-7,9 5,8-1,6 0,5-1,4 1,0-0,3  70,2-197,9  145,7-40,6
Acetilada
NaOH 7 3,2-7,3 5,8-1,3 0,9-1,5 1,1-0,2  80,1-506,9 195,4-131,4
14 1,1-54 34-14 0,3-1,1 0,7-0,3  28,5-135,8 85,4-35,4
HCI 7 2,0-4,9 3,1-0,9 0,3-1,0 0,7-0,2  51,2-122,4 78,4-23,4
14 1,0-3,6 2,7-0,8 0,2-1,2 0,9-0,3 24,8-89,8 68,6-20,9
Impregnada
7 1,9-6,3 3,7-1,3 0,8-1,5 1,1-0,2  48,3-159,0 94,2-31,9
NaOH

14 0,8-5,4 34-1,5 0,4-1,6 1,0-0,3  19,9-136,3 85,0-37,8

min-max — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média.

A comparacgdo dos resultados de resisténcia das fibras acetiladas e impregnadas com as
ndo tratadas, tendo como varidvel o tempo de exposicdo aos meios 4cidos e alcalinos, mostrou
que no geral a degradacdo das propriedades mecanicas ocorre de forma semelhante, e que as
perdas ocorridas tém maior relacdo com as degradagdes geradas pelo tratamento que pelo
tempo de exposicdo ao meio. As fibras de sisal acetiladas que, inicialmente apresentaram

valores médios de 6,1N para a forca, 1,9mm para o alongamento e 153MPa para a tensdo,
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apresentaram decréscimos maximos de 16% na forca e tensdo e de 47% no alongamento apds
14 dias de imersdo em solucdo de HCI. Para solu¢des de NaOH, no mesmo periodo, as perdas
foram de 44% para a forca e a tensdo e de 63% para o alongamento. Esses resultados
comprovam a maior sensibilidade das fibras acetiladas ao meio alcalino.

Para as fibras de sisal impregnadas o comportamento foi o oposto daquele observado para
as acetiladas, onde no meio 4cido a resisténcia mecanica das fibras apresentou as maiores
degradagdes. As fibras impregnadas submetidas a meio dcido tiveram redug¢des mdaximas
préximas a 30% nos valores de forga e tensdao e de 42% no alongamento; em meio alcalino
esses decréscimos ndo superaram os 17%, em todas as propriedades mecanicas analisadas,
quando comparado aos valores obtidos para as fibras logo apds o tratamento (4N para forga,

1,2mm de alongamento e 100MPa de tensao).

¢ Fibras de Caroa

Na Tabela 32 tém-se o desempenho mecanico das fibras de carod nao tratadas, acetiladas
e impregnadas, apds os ensaios de durabilidade em meios 4cido e alcalino sob diferentes
tempos de ensaio. A resisténcia mecanica das fibras de caroa tratadas e nfo tratadas foi
afetada pelos meios a que foram submetidas, independente do tempo de ensaio. Quando
submetidas ao meio 4dcido as propriedades mecénicas das fibras de carod ndo tratadas
apresentaram acréscimos em seus valores de até 48% na forga e tensdo e decréscimo de 28%
no alongamento em solucdes de HCl por até 14 dias. Em meio alcalino os resultados foram
bastante diferentes daqueles observados em meio 4cido, onde o desempenho mecénico
apresentou perdas proximas a 8% para a forca e para a tensdo e 56% para o alongamento, até
7 dias, quando comparadas as fibras ndo tratadas.

As fibras de carod nio tratadas submetidas a solucdo de NaOH retiradas aos 14 dias ndo
puderam ser ensaiadas, pois, além de se apresentarem aderidas umas as outras, estavam
bastante quebradicas devido as interferéncias geradas pelo ataque do meio (Figura 51).

Os resultados de resisténcia das fibras de carod acetilados mostraram que no geral a
degradacdo das propriedades mecanicas ocorre de forma semelhante nos meios estudados,
com pequena variacdo dos valores ao longo do tempo. As fibras submetidas a meio 4cido
apresentaram reducdes de até 24% na forga e tensdo e de 19% no alongamento. Em meio
alcalino essas reducdes foram de 35% para a for¢a, 40% para a tensdo e de 38% para o
alongamento, quando comparadas com a resisténcia das fibras de carod simplesmente

acetiladas, como visto no Capitulo 5, onde os valores médios de forga, tensdo e alongamento
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foram da ordem de 5,4N, 245,4MPa e 1,6mm, respectivamente.

Tabela 32. Propriedades mecénicas das fibras de carod ndo tratadas, acetiladas e
impregnadas submetidas a durabilidade em solug¢des 4cida e alcalina.

- Forga Alongamento Tensdo
Tratamento Solugio (Z?;E)O N) (mm) (MPa)
min-max média-s min-max média-s min-max média-s
HCl 7 2,5-6,7 4,8-1,3 0,9-1,8 1,3-0,3 112,9-303,0 215,8-58,4
~ 14 2,4-4,0 3,4-0,5 0,8-2,0 1,5-0,5 107,1-179,3 151,3-24,6
Nio tratada
7 1,2-3,2 2,3-0,8 0,2-1,5 0,8-0,5 52,0-145,2 103,1-34,8
NaOH
14 - - - - - -
HCl 7 2,2-7,0 4,2-1,4 0,4-2,1 1,5-0,6 100,8-317,7 191,0-62,3
. 14 1,1-8,2 4,1-2,3 0,3-2,1 1,3-0,6  49,9-369,6 185,8-105,7
Acetilada
NaOH 7 2,5-6,7 4,8-1,3 0,9-1,8 1,3-0,3 112,9-303,0 215,8-58,4
14 1,0-5,0 3,5-1,2 0,3-1,3 1,0-0,3  45,6-220,0  146,6-51,7
HCl 7 1,0-5,0 2,8-1,5 0,3-2,6 1,7-0,8  45,6-226,3  127,4-68,1
14 0,6-3,5 1,5-0,9 0,1-1,3 0,4-0,3  27,8-158,6 68,3-44,0
Impregnada
NaOH 7 0,6-7,4 3,5-2,5 0,1-2,2 1,1-0,8  26,9-3349 156,1-111,9

14 0,7-2,5 1,5-0,6 0,1-1,2  0,6-04 33,3-1144  66,3-28,0

min-méx — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrdo da média.

Para as fibras de carod impregnadas ambos os meios provocaram modificacdes bastante
significativas na resisténcia mecanica. Quando submetidas a meios 4cidos e alcalinos as fibras
de carod apresentaram comportamento similar nas perdas da resisténcia e a maior influéncia
nestes resultados foi determinada pelo tempo de ensaio. A resisténcia mecanica obtida para as
fibras, em 14 dias de ensaio correspondeu, aproximadamente, a metade dos valores
encontrados aos 7 dias. As fibras de carod impregnadas submetidas a solugdo de HCI e NaOH
apresentaram redugdes de 60 a 75%, quando comparados aos valores das propriedades
mecanicas das fibras impregnadas, Capitulo 7, com 4,3N de forca, 195,9MPa de tensao e
1,5mm de alongamento.

De forma geral esses resultados mostraram que as fibras de carod tratadas apresentaram
comportamento semelhante as degradacdes quando submetidas a meios dcido e alcalino. Esse

comportamento pode estar relacionado a morfologia da fibra.
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Figura 51. Aspecto das fibras de carod
ndo tratadas apés 14 dias em solucio de
NaOH a 0,1meq.L ™.

o Fibras de Curaua

Os valores obtidos para as propriedades mecanicas das fibras de curaua submetidas aos
meios acido e alcalino, em periodos de tempo entre 7 e 14 dias, sdo mostrados na Tabela 33.
O desempenho mecanico das fibras de curaud tratadas e ndo tratadas apresentou
comportamento semelhante ao longo do estudo da durabilidade.

As fibras de curaud néo tratadas quando submetidas a meio acido apresentaram redugdes
de até 51% na forga, 27% na tensio e 48% no alongamento, em até 14 dias de ensaio. Quando
submetidas ao meio alcalino por até 7 dias, o desempenho mecénico apresentou perdas de
45% para a forca, 19% para a tensdo e 24% para o alongamento, com relacdo aos valores das
fibras impregnadas (Capitulo 7), em que se obteve os valores de 5,1N para a forca, 2,1mm
para o alongamento e 268,3MPa para a tensdo.

Nas fibras de curaud nao tratadas e acetiladas, submetidas a solucdo de NaOH por 14 dias
(Figura 52), o meio promoveu degradacdes intensas que impossibilitaram a determinagdo das
suas propriedades mecanicas.

Em até 7 dias de ensaio as fibras de curaud acetiladas apresentaram comportamento
mecanico semelhante, independente do meio a que foram submetidas. Os decréscimos na
resisténcia foram de 8% para a forca e para a tensdo e de 47% para o alongamento, quando
submetidas ao meio dcido, em até 14 dias, quando comparadas as propriedades das fibras
acetiladas (Capitulo 6), com 2,4N para a forca, 185,8MPa para a tensdo e 1,9mm para o

alongamento.
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Tabela 33. Propriedades mecanicas das fibras de curaud ndo tratadas, acetiladas e
impregnadas submetidas a durabilidade em solu¢des acida e alcalina.

T Forga Alongamento Tensdo
Tratamento Solugio (Z?;IS))O N) (mm) (Mpa)
min-mdx média-s min-mdx média-s  min-max média-s
HCI 7 1,7-4,1 2,6-0,9 0,8-1,8 1,2-0,4 132,7-319,2 205,8-67,4
~ 14 1,0-4,4 2,5-1,0 0,3-1,7 1,1-0,4  78,2-339,5 197,2-75,2
Naio tratada
7 2,1-3,8 2,8-0,5 1,1-2,0 1,6-0,3 166,8-292,6 218,3-36,3
NaOH
14 - - - - - -
HCI 7 0,6-5,0 2,7-1,3 0,2-1,5 1,0-0,4  46,9-393,5 206,7-102,3
. 14 0,8-3,1 2,2-0,9 0,2-1,5 1,0-0,5 59,4-242,1 171,4-68,1
Acetilada
7 2,1-3,8 2,7-0,5 0,8-2,0 1,5-0,4 166,8-292,6 212,6-37,2
NaOH
14
HCI 7 0,7-4,2 2,6-1,3 0,2-2,0 1,2-0,6  54,5-326,5 202,2-101,0
14 0,7-3,2 2,0-0,9 0,5-1,4 1,0-0,3 51,6-249,8  158,1-72,4
Impregnada
NaOH 7 2,1-4,7 3,0-1,0 0,8-2,1 1,4-0,5 152,7-369,1 230,8-76,9

14 2,0-5,8 2,9-1,2 0,9-1,9 1,3-0,3  156,3-453,2  227,5-95,7

min-max — valor experimental minimo e maximo; s — desvio padrao da média.

Com relacdo as fibras impregnadas submetidas a meio acido, as diferengas obtidas entre
os tempos de ensaio foram de até 23%, e as degradagdes geradas até o 14° dia resultaram em
decréscimos de 26% na forga, 23% na tensédo e de 41% no alongamento. Lembrando que os
valores das propriedades obtidas para as fibras simplesmente impregnadas foram de 2,7N para

a forga, 1,7mm para o alongamento e de 204,5MPa para a tensdo.

Figura 52. Aspecto das fibras de curaud apos 14 dias em solucdo de NaOH a

O,Imeq.L'l. a) ndo tratadas e b) acetiladas.

De forma geral os resultados mostraram que as fibras de curaud tratadas por acetilagdo
apresentaram comportamento semelhante as ndo tratadas, com maior sensibilidade ao meio

alcalino, e as impregnadas diferentemente das demais ao meio 4cido.
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7.5 Consideracoes sobre os efeitos dos tratamentos de acetilagdo e

impregnacgdo sobre a durabilidade das fibras vegetais estudadas

7.5.1 Variacao de massa

De forma geral, as fibras de sisal tratadas por acetilagdo e impregnacdo demonstraram
maior resisténcia ao ataque dcido e alcalino que as ndo tratadas. Na acetilagdo as fibras
submetidas a meios dcidos e alcalinos apresentaram perdas de massa proximas aos 9,0% em
14 dias a O,lmeq.L’l, e nas impregnadas as perdas nao ultrapassaram os 10%.

As fibras de carod acetiladas e impregnadas tiveram comportamento diferenciado quanto
a perda de massa em meios 4cido e alcalino. Quando sujeitas ao ataque alcalino as fibras de
carod acetiladas apresentaram perdas de até 25% a O,lmeq.L'1 em 14 dias. Nas fibras
acetiladas submetidas ao ataque 4cido foram registradas perdas menores de massa (~ 7%).
Com a impregnacdo as fibras de carod submetidas a todas as solugdes utilizadas apresentaram
perda méxima a 7,7%.

As fibras de curaud acetiladas submetidas ao ataque 4cido tiveram perdas de massa de até
5% a O,lmeq.L'l, aos 14 dias. Quando submetidas as concentracdes de NaOH, os valores de
perda variaram entre 4,4 e 25,7%, conforme a concentracdo da solugdo. As perdas de massa
ocorridas nas fibras de curaud impregnadas apresentaram valores maximos de 2,8% em
solucdo de HCl e 11,2% ,em NaOH.

Estes resultados demonstram a viabilidade dos tratamentos acetilagdo e impregnacdo na
conservagdo das fibras de vegetais em meios agressivos. E ainda, a maior sensibilidade das

fibras vegetais ao meio alcalino e, a influéncia da concentragdo deste meio na degradacao.

7.5.2 Resisténcia mecinica

Os resultados de resisténcia mecanica apds os ensaios de durabilidade mostraram que em
geral as perdas ocorridas nas propriedades mecénicas das fibras vegetais acetiladas e
impregnadas acontecem de forma semelhante, e que essas perdas t€ém sua maior contribuicdo
nas degradacdes geradas pelo tratamento.

As fibras de sisal acetiladas apresentaram maior sensibilidade ao meio alcalino com
reducdo de até 28% nas propriedades mecanicas, com relagdo a degradacdo em meio 4cido.

Nas fibras de sisal impregnadas a resisténcia mecanica em meio dcido apresentou degradacdes
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até 25% maiores que aquelas submetidas ao meio alcalino.

A andlise da resisténcia mecanica das fibras de carod acetiladas, apds os ensaios de
durabilidade, mostrou que as fibras submetidas ao meio alcalino apresentaram maior
sensibilidade a degradacdo, com aumentos de até 20% nas perdas, quando comparadas as
fibras mantidas em meio acido. Quando submetidas aos meios 4cido e alcalino as fibras de
carod impregnadas apresentaram comportamento similar nas perdas da resisténcia mecanica,
com redugdes de até 75%, com diferencas ndo superiores a 16% entre meios.

Nas fibras de curaud acetiladas a resisténcia mecanica em meio acido e alcalino, até os 7
dias de ensaio, tiveram comportamento semelhante. Em 14 dias as fibras de caroa tiveram
decréscimos entre 8 e 47%, para o meio acido, e em meio alcalino apresentaram severas
degradacdes, inviabilizando-as. As fibras de curaud impregnadas apresentaram maior
resisténcia mecanica quando submetidas ao meio alcalino, com degradagdes de 9 a 17%

menores que nas fibras impregnadas, submetidas ao meio 4cido.



8. CONCLUSOES

Hidrofilicidade das Fibras

v" Com relagdo a hidrofilicidade o tratamento de acetilagdo para todos os tipos de
fibras vegetais analisados apresentou comportamento semelhante nos percentuais de
absor¢do de dgua, sendo que a 120°C por 1h foram registrados os menores valores
correspondendo a absorcdes de até 38% em sisal, 47% em carod e 37% em curaud, em
até 24h.

v' Para o tratamento de impregnagdo, com o licor pirolenhoso destilado (LPD), as
fibras vegetais estudadas apresentaram os melhores resultados quanto a redugdo da
hidrofilicidade.

v" Com o pré-tratamento de hidrélise organossolve, a 120°C, e posterior
impregnacdo, em todos os tipos de fibras vegetais analisados, os percentuais de
absor¢ao de dgua foram de 20% em sisal, 15% em carod e 4% em curaud, em até 24h.
Estes valores obtidos para a impregnacao representaram reducdes de 18% para o sisal,
32% para o carod e de 33% para o curaud na absor¢do de dgua quando comparado aos

resultados obtidos na acetilagdo.

Propriedades Mecanicas das Fibras

v' As fibras vegetais estudadas tiveram sua resisténcia mecanica afetada em todos
os niveis de acetilacdo e impregnacgdo aplicados neste trabalho.

v' Os tratamentos de acetilagdo e impregnacdo promoveram as fibras de sisal e
curaud decréscimos em todas as propriedades mecénicas analisadas. Com as fibras de
carod o comportamento foi diferenciado gerando aumento nos valores de resisténcia
para os dois tratamentos.

v' As fibras vegetais acetiladas a 120°C, por 1h, apresentaram maior viabilidade
dentro das propostas deste estudo, com menor comprometimento da resisténcia
mecanica. Nas fibras de sisal os decréscimos na resisténcia mecanica foram de até
30%, seguidas das fibras de curaud com perdas préximas aos 52%.

v" Com o carod o ganho na resisténcia ultrapassou os 120%, em todas as
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propriedades analisadas. Com a hidrélise a 120°C e a impregnacdo as perdas ocorridas
na resisténcia mecanica foram de até 55% nas fibras de sisal e de até 47% nas de
curaud. Nas fibras de carod a impregnacdo aumentou os valores de resisténcia,
préximos aos 50%.

v' Os resultados encontrados mostraram que a acetilagdo promoveu menores
perdas da resisténcia mecanica nas fibras de sisal, em até 25%, e maiores ganhos para
o carod, proximos aos 60%, quando comparados ao tratamento de impregnacao.

v" Com relagdo as fibras de curaud as propriedades mecénicas obtidas em fibras

acetiladas e impregnadas pouco diferenciaram.

Espectroscopia no Infravermelho das Fibras

v" A anilise espectroscopica mostrou que em todos os niveis do tratamento de
acetilagdo e impregnacdo com o licor pirolenhoso destilado (LPD), houve mudanga na
composi¢do quimica dos tipos de fibras vegetais estudados pela adi¢do acetato a
celulose na fibra e deposi¢cdo dos compostos presentes no licor pirolenhoso.

v' Nas fibras acetiladas essas interferéncias puderam ser identificadas
principalmente pelas intensidades nas bandas préximas a 1240 e 1750cm™,
caracteristicas de acoplamentos C-O e C=0, presentes ap0s o tratamento de acetilagdo.
Para as fibras que passaram pela hidrélise organossolve e a impregnagdo as

modificagdes mais expressivas foram aquelas correspondentes aos grupos C=C em

bandas entre 1600 e 1400cm™.

Estudo do Comportamento Térmico das Fibras

v Todas as fibras vegetais tratadas com acetilagdo apresentaram comportamento
semelhante quanto a degradacdo de seus constituintes, além do aumento da
estabilidade térmica.

v" Nio foram observadas etapas de decomposi¢do correspondentes as polioses e
celulose amorfa. As perdas de massa referentes & decomposi¢do das polioses e
celulose apresentaram valores entre 74 e 79%; para as fibras acetiladas a 120°C, por
1h. A decomposicdo das ligninas apresentou perdas de massa entre 7 ¢ 10% , e a

temperatura final da decomposi¢do da amostra nao ultrapassou os 500°C.

v As fibras vegetais impregnadas tiveram comportamento térmico semelhante. A
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decomposicdo térmica apresentou uma etapa ndo observada nas fibras acetiladas
caracterizada como a degradagdo do licor pirolenhoso destilado presente na superficie
das fibras, entre 15 a 17%. A decomposicdo das polioses e celulose amorfa gerou
perdas de massa de 9 a 13% e de 28 a 34% na celulose cristalina. A estabilidade
térmica das fibras impregnadas foi menor que aquela observada nas fibras nao tratadas
até proximo de 300°C. Acima desta temperatura a decomposi¢do das fibras
impregnadas é mais lenta, devido a carbonizagdo de polifendis presentes no LPD. O
final do processo de decomposicdo térmica das fibras impregnadas ocorreu acima dos

650°C.

Andlise das Micrografias Eletronicas de Varredura das Fibras

v Através das micrografias foi possivel observar que os tratamentos de acetilagdo
e impregnagdo promoveram uma limpeza superficial das fibras vegetais diminuindo a
hidrofilicidade da fibra pela diminuicdo das hidroxilas presentes nos anéis de agucares,
e diminuindo com essa deposicdo por acetilagio o nidmero de poros e outros
elementos, passando a apresentar uma superficie mais lisa.

v' Os tratamentos propostos ndo geraram degradacdes que impossibilitassem a
utilizacdo destas fibras, o que pdde ser constatado pela integridade das paredes
celulares parenquimdticas presentes.

v Foi possivel observar que em ambos os tratamentos a deposi¢do dos produtos

utilizados sobre a superficie, diminuiu sensivelmente a presenca de poros.

Analise da Cristalinidade das Fibras

v Pela anidlise dos difratogramas das fibras vegetais observou-se que com os
tratamentos de acetilagio e impregnacdo o indice de cristalinidade diminuiu
consideravelmente, demonstrando que em ambos os casos houve, possivelmente, a
introducdo de materiais de cardter ndo cristalino as fibras vegetais.

v' Os valores dos indices de cristalinidade observados no tratamento de
impregnacdo para as fibras de sisal e curaud foram 2,7 e 6,6% mais altos que aqueles
vistos para as fibras acetiladas.

v" Com relagdo as fibras de carod o tratamento de acetilagéo apresentou indice de

cristalinidade 2,3% superior a impregnacao.
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Resisténcia das Fibras aos Meios Acidos e Alcalinos

v" Quando submetidas a meios agressivos as fibras vegetais tratadas por
acetilacdo e impregnacdo demonstraram maior resisténcia ao ataque dcido e alcalino
que as ndo tratadas.

v Na acetilagdo as fibras vegetais submetidas a meio dcido apresentaram perdas
de massa menores, entre 5 € 9%, e quando submetidas a concentracdes de NaOH o
aumento na perda de massa pode chegar aos 25%.

v Nas fibras impregnadas a resisténcia na variagdo de massa foi maior e as perdas
ndo ultrapassaram os 11%.

v As fibras impregnadas apresentaram maior estabilidade quanto 2 manutengdo
de sua massa inicial independente do meio agressivo.

v A redug@o na capacidade mecanica das fibras em durabilidade estd relacionada
a dois fatores: as degradacdes ocorridas durante o tratamento e a agressividade do

meio.



9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo foram abordadas algumas sugestdes importantes que visam o0
aprimoramento dos processos de tratamento das fibras vegetais objetivando a otimizag¢do dos

resultados aqui obtidos.

Com base nas dividas e problemas encontrados ao longo da realizagdo deste estudo

sugere-se:

® A aplicacdo de outros tipos de reagentes no tratamento de acetilacio de fibras
vegetais, uma vez que, apesar da adog¢do realizada e dos resultados obtidos neste trabalho,
alguns resultados de pesquisas apontam outras fontes eficientes com a mesma finalidade,

mais ainda pouco exploradas.

* A melhoria no processo de impregnag¢do pela otimizacdo do sistema de
acoplamento do licor na superficie das fibras vegetais, que pode ser feito por um método
de pulverizagdo, e da utilizacdo das diferentes de fragdes do licor pirolenhoso,

principalmente das oleosas, averiguando a eficiéncia na impregnacao.

® A caracterizacio quimica e morfoldgica das fibras vegetais apds os tratamentos

e ao longo dos ensaios de durabilidade.

® A aplicacdo das fibras vegetais tratadas nos melhores pontos observados em
matrizes cimenticeas no intuito de verificar o comportamento das mesmas ao longo do

tempo.
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Tabela 34. Resumos das andlises de variancia dos dados de absorcdo de dgua das fibras
vegetais de sisal, carod e curaud, em funcdo do nivel de acetilacio para cada tempo de
ensaio.

Sisal
Quadrado Médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 94,3%* 86,9** 71,0%*
Residuo 8 5,2 4,4 7,8
Caroa
Quadrado médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 262,9%* 188,2%* 200,1%*
Residuo 8 5,3 19,0 24,0
Curaua
Quadrado médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 4,4N 14,9 28,8
Residuo 8 21,7 8,0 13,6

F.V. - Fator de Varia¢do; G.L. - Grau de Liberdade; ** significativo ao nivel de 1% de probabilidade; ™ ndo
significativo.

Tabela 35. Resumos das andlises de variincia dos dados de absor¢cdo de dgua das fibras
vegetais de sisal, carod e curaud, em fun¢do do nivel de impregnagdo para cada tempo de
ensaio.

Sisal

Quadrado Médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 253,9%* 315,6%** 331,9%**
Residuo 8 6,4 2,8 1,3

Caroa

Quadrado médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 101,6% 57,9™° 45,9™
Residuo 8 17,5 30,5 18,0

Curaua

Quadrado médio
EV. G.L. 1/2h 2h 24h
Tratamento 3 73,9% 65,6™° 58,0™°
Residuo 8 17,4 17,3 16,8

F.V. - Fator de Varia¢do; G.L. - Grau de Liberdade; * significativo ao nivel de 5% de probabilidade; **
significativo ao nivel de 1% de probabilidade; ™ ndo significativo.



