VALCINEIDE OLIVEIRA DE ANDRADE TANOBE

CARACTERIZACAO DE FIBRAS DE ESPONJAS DE Luffa
cylindrica PARA UTILIZACAO EM COMPOSITOS
COM MATRIZ POLIMERICA

Dissertacao apresentada ao Programa de P6s-
Graduacdo em Engenharia de Materiais e
Processos, Area de Concentragao: Ciéncia dos
Materiais, Universidade Federal do Paran3,
como requisito parcial ‘a-obtengao do titulo de
Mestre em Engenharia.

Orientadora: Thais H. D. Sydenstricker

Co-orientador: Sandro C. Amico

CURITIBA
2003



VALCINEIDE OLIVEIRA DE ANDRADE TANOBE

CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE ESPONJAS DE Luffa
cylindrica PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS
COM MATRIZ POLIMERICA

Dissertagao apresentada ao Programa de Pés-
Graduagao em Engenharia de Materiais e
Processos, Area de Concentragdo: Ciéncia dos
Materiais, Universidade Federal do Parana,
como requisito parcial a obténcao do titulo de
Mestre em Engenharia.

Orientadora: Thais H. D. Sydenstricker

Co-orientador: Sandro C. Amico

CURITIBA
2003



Tanobe, Valcineide Oliveira de Andrade
Caracterizagdo de fibras de esponjas de Luffa cylindrica para
utilizagdo em compésitos com matriz polimérica / Valcineide Oliveira
de Andrade Tanobe. - Curitiba, 2003.
139 1. :il.

Orientadora: Thais H. D. Sydenstricker

Co-orientador: Sandro C. Amico

Dissertagdo (Mestrado) — Setor de Tecnologia, Universidade
Federal do Parana.

Inclui Bibliografia

1.Materiais compésitos. 2. Compésitos poiiméricos. 3. Polimeros.
4. Fibras. . Sydenstricker, Thais H. D. ll. Amico, Sandro C. lll. Titulo.
IV. Universidade Federal do Parana.
CDD 20.ed. 620.118




|1 v|!, wug

UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
Programa Interdisciplinar de Pos-Graduagao em Engenharia - PIPE
Setor de Tecnologia

RELATORIO DE DEFESA DE MESTRADO

Aos dezoito dias do més de junho de 2003, no Auditorio do SIMEPAR
no Centro Politécnico, foi instalada pelo Prof. David Alexander Mitchell,
coordenador do PIPE - Programa Interdisciplinar de Po¢s-Graduagdo em
Engenharia, a Banca Examinadora para a quadragesima quinta defesa de
mestrado, area de concentragao: Engenharia e Ciéncias dos Materiais.
Estiveram presentes no Ato, além do coordenador do Curso de Pos-
Graduacao, professores, alunos e visitantes. A banca examinadora,
atendendo determinacao do Colegiado do Programa Interdisciplinar de Pos-
Graduacao em Engenharia, ficou constituida pelos professores doutores
Umberto Klock (UFPR), Fernanda Margarida Barbosa Coutinho (UFRJ), Thais
Helena D Sydenstricker (UFPR), Sandro Amico . (UFPR).

As 16:00 horas, a banca iniciou os trabalhos, convidando o(a)
candidato(a) Valcineide Oliveira de Andrade Tanobe a fazer a apresentacgao
da dissertagao de mestrado intitulada “ Caracterizagcao de fibras de esponjas
de Iuffa cylindrica para utilizagdo em compaositos poliméricos ". Encerrada a
apresentacao, iniciou-se a fase de argui¢cao pelos membros participantes.

Tendo em vista a dissertagao e a argui¢cao, a banca atribuiu as
seguintes notas: Profa. Dra. Fernanda Margarida Barbosa Coutinho
Nota: A , Prof. Dr. Umberto Klock , Nota:

' media obtlda , resulta na - )/Of ’476 8 da candidata

de 14.(16.99), e cotyesponde ao conceito A/B/C/D ' ,
j: Wr; a, 18 dejunho de 2003 (
S - o

-~ S

Prof: Dr. Umberto Klock Pfofa. Dra. Fernanda Margarida
Barbosa (oMo

(o 5008 SakCon V).

|
Profa. Dra. Thais Helena D Prof. Dr. Sandro Arﬁyso ‘ ANIZ
Sydenstricker

PIPE Centro Pomecmco Prédio da Admmlstracao 2° :'—.mdar Jd. das Amencas
Caixa Postal 19011 - CEP 81531-990 — Curitiba/PR - Tel/Fax: (0**41) 361-3308
Home Page: http://www pipe.ufpr.br - E-mail: pipe@pipe.ufpr.br



http://www.pipe.ufpr.br
mailto:pipe@pipe.ufpr.br

“Somente vive quem luta,
Quem traz na alma e sobre a fronte
Um designio inabalavel;
Quem galga o aspero cume
De um destino alevantado,

De sublime aspiracao.
Levando diante dos olhos,
Toda noite, todo dia,

Ou algum santo trabalho
Ou entio um grande amor”.

(Victor Hugo)



A Jyun, Ryoo, Shooji e Terumi.



AGRADECIMENTOS

A Prof® Dra Thais Helena Demetrius Sydenstricker, por sua orientagao,
amizade, confiang¢a e estimulo no desenvolvimento desse trabalho.

Ao Prof® Dr. Sandro Campos Amico, por sua co-orientacdo nesse
trabalho, como pela paciéncia, expressa colaboragéo e incentivos de todos os
momentos.

Ao Prof® Umberto Klock, do Laboratério de Quimica da Madeira/Polpa e
Papel da UFPR por ceder seus laboratérios para realizacdo das andlises
quimicas das fibras e pelas valiosas contribui¢ées apresentadas.

Ao Prof° Irineu Mazarro, do Departamento de Fisica da UFPR, pela
realizacéo das analises de Raios X e discussdes sobre o tema.

Ao Prof°.Luiz Carlos Marques Carrera e a Prof® Maria Aparecida Biason
Gomes, por todos estes anos de imensuravel apoio.

A Prof® Maria Rita Sierakowski, do Departamento de Quimica da UFPR,
pela avaliagdo desse trabalho e suas valiosas contribui¢cdes e sugestdes.

Ao Dr. Gabriel Pinto de Souza, do LACTEC, primeiramente pelas
andlises de DSC, TG e também, pelas sugestdes e avaliagcdo desse trabalho, e
pelo carinho e estimulo de todo esta jornada.

Ao Dr.Mauricio Pereira Cantdo, Marilda Munaro, Lais Valgas de
Castilhos e Paulo H. Brixel, Angelo R. Oliveira, do LACTEC, pelas valiosas
contribuigées na andlise de FTIR, MEV, DSC e TGA e pelo estimulo de todas
as horas.

Ao Prof®. Dr. Wido Schraneir e Cassio Morilla, do Laboratério de
Superficies e Interfaces-LSI/UFPR/LACTEC, pelas analises de ESCA/XPS e
contribuicées em discussées.

A Prof?. Dra. Fernanda M.B.Coutinho (UERJ/IMA-URRJ), pelas valiosas
corre¢des nesse trabalho.

Aos meus amigos de todas as horas, Mitsuka Matsui, pela nossa longa
amizade e apoio em todos os momentos agradaveis ou ndo, e Jodo Antdnio
Claro Fontana e José Luiz Guimardes pela amizade e forga, que muito me
ajudaram.

Aos colegas da Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais,
especialmente, Cleuza Maria Wasilkoski e Joseane V. Gulmine, Paulo.Cristina
Rodrigues, pela contribuicdo no decorrer das analises.



Aos meus pais, Arnor e Maria e meus irmdos, Eva, José, Ana Paula,
Luciana e Ana Lorena, pelo carinho e apoio e confianga depositada em mim
todos estes anos.

A Luiza Gonzatto, bolsista do Curso Técnico em Petrdleo, que muito
contribuiu na realizagao deste trabalho.

A Dionéia Calixto de Souza, Luciane Paes Torquato, Ezequiel Zattoni,
Alan Sulato de Andrade, Cristiane Crepaldi, Silvia Romdo e colegas do
Laboratério de Quimica da Madeira, pela amizade e pelas ligdes do dia-a-dia,
também pela ajuda nas analises quimicas das fibras e discussdes valiosas.

Ao Prof°® Dr. Luiz Pereira Ramos e Danyella Perissoto, do Laboratério de
Quimica da Fitobiomassa, do Departamento de Quimica pelo uso do seu
laboratério nas analises quimicas das fibras e sugestdes ao trabalho.

Ao Bruno Barbarotto, do Curso Técnico em Petrdleo, ao JefersonAvila
de Souza (Doutorando em Ciéncias Térmicas-PIPE), pela ajuda na edigdo
grafica deste trabalho.

A Milena P.R.Ferreira, bolsista de Iniciagdo Cientifica, na ajuda dos
ensaios de tracdo e analises estatisticas.

Aos meus amigos durante a graduagéo, Adriane Viana, Adolpho Klein,
pelo apoio nas horas de estudos e companhia agradavel.

Aos funcionarios da Biblioteca de Ciéncia e Tecnologia, Sr. José D. da
Costa, Giovana Lucas, Eliane Stoparro e Milena D. da Silva, pela valiosa ajuda
todos esses anos.

A Eliane Rodrigues, da Driana Buchas, pelo fornecimento da esponjas
de Luffa Cilindrica, meu singelo agradecimento.

Ao Prof®. José Viriato C. Vargas, Elizete Pires e Aparecida Martins
(Cida), do PIPE por todos estes anos nos apoiando.

A Goreth Roberto, pela dedicagéo e valiosa ajuda nos momentos que
precisei me afastar dos meus filhos.

Obrigada.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE SIMBOLOS

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

RESUMO
ABSTRACT

TRABALHOS PUBLICADOS

CAPITULO 1 INTRODUGAO E OBJETIVOS
CAPITULO 2 AS FIBRAS NATURAIS

2.1 Tipos de Fibras Vegetais

2.2. Composi¢do Quimica dos Materiais Lignocelulésicos

2.2.1 Composi¢ao Quimica e Caracteristicas Gerais dos Componentes
2.2.1.1 Celulose

2.2.1.1.1 Estrutura

2.2.1.1.2 Reatividade

2.2.1.1.3 Intumescimento e Dissolugao

2.2.1.2.4 Reagdes Alcalinas e Tipo de Reag¢des de Degradacdo das
Moléculas de Celulose.

2.2.1.1.4.1 Reagdes Alcalinas

2.2.1.1.4.2 Reacgdes de Degradacgéao

2.2.1.1.5 Histerese

2.2.1.2 Hemiceluloses

2.2.1.3 Lignina

2.2.1.4 Extrativos

2.2.1.5 Componentes Inorganicos e Outros

2.3 A Luffa Cylindrica

CAPITULO 3 MODIFICAGAO QUIMICA DAS FIBRAS NATURAIS
3.1 Métodos Quimicos de Modificagéo de Fibras Naturais

3.1.1 Acoplamentos Quimicos

3.1.3 Tratamentos Alcalinos

3.2 Métodos Fisicos de Modificacdo de Fibras Naturais
3.3 Caracterizagdo das Propriedades de Superficie e Interfaces

3.3.1 Caracterizagao das Propriedades de Superficie por Espectrometria
Fotoeletrénica de Raios X (XPS) e Espectrometria Eletrénica para Analise

XVii

XViii

XiX

29

29
31
33
34
35



Quimica (ESCA)
CARITULC 4 OS MATERIAIS COMROSITOS

4.1 A Matriz Poliéster Insaturade (Pl) Ortoftalico

4.1.1 O Poliéster
4.2 Q Paliéster Insaturada Qrtoftalico

4.2.1 A Cura do Poliéster Insaturado

4.2 2 Matriz Polimérica e as Fibras Vegetais

4.2.2.1 Aplicagdes de Fibras Naturais Como Reforgos em Compasitos de
Matriz Palimeérica

4.3 Caracterizagio das Propriedades Mecéanicas em Compasitos

CAPRITULO § MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais
5.2 Métodos
5.2.1 Caracterizagio das Fibras

5.2.1.1 Composigdo Quimica Parcial das Fibras de Luffa Cylindrica
5.2.1.1.1 Teor de Umidade

5.2.1.1.2 Teor de Cinzas

5.2.1.1.3 Solubilidade em Agus

6.2.1.1.4 Solubilidade em Alcool-Tolueno

5.2.1.1.5 Solubilidade em NaOH a i%

5.2.1.1.6 Determinacéo de Lignina Klasson

5.2.1.1.7 Determinacao de Extrativos

5.2.1.1.8 Determinacgio do Teor de Holocelulose

5.2.1.1.9 Determinacgéo de a -Celulose CRQS & BEVAN

5.3 Tratamentas Quimicos nas Fibras

5.3.1 Tratamentos Alcalinos com solugdo aquosa de NaQH a 2%

5.3.2 Tratamentos com Metacrilamida

5.4 Caracterizagio das Fibras Nao-tratadas e Tratadas

5.4.1 Espectroscopia na Regida de Infra-Vermelha (FT-IR)

5.4.2 Difracdo de Raios X

5.4.3 Analise Termogravimeétrica das Fibras Nao-tratadas e Tratadas por
TG

5.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

8.4 5 Densidade das Fibras de Luffa cilyndrica

5.4.6 Espectrometria Eletrénica para Analise Quimica (ESCA/XPS)

5.4.7 Determinacg3o do Diametro Médio das Fibras por Microscopia Otica
5.5 Formulagéo dos Compositos com Fibras Curtas € Mantas

5.5.1 Calculo do Volume dos Compositos Produzidos

5.5.2 Célculo da Fragfo Volumétrica de Fibras e Matriz para Compdésitos

vii

38
40
40

57
a7
a8
59

a9
59

60

60
80

61
61



com Fibras curtas e Mantas

5.58.3 Calculo da Densidade Teérica dos Compasitos

5.6.4 Calcula da Fragdo Massica de Fibras e Matriz dos Compasitos
5.5.8 Célcula do Teor de Vazios dos Compésitos

5.6 Preparagdo dos Compdsitos

5.7 Caracterizagdo das Propriedades da Resina e dos Compasitos
5.7.1 Analise Témica por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
5.7.2. Caracterizagdo dos Compésitos

5.7.2.1 Densidade Relativa

8.7.2.2 Ensaics de Impacto

5.7.2.2 Ensaios de Tragio

5.7.2.4 Microscoepia Eletrdnica de Varredura (MEV)

5.7.2.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

5.7.2.6 Andlise Termogravimeétrica (TG) dos Compésitos

5.7.2.7 Absorcdo de Agua Pelos Compositos

5.8 Analise Estatistica dos Ensaios Mecéanicos

CAPRITULO 6 RESULTADOS E DISCUSSAC

6.1 Caracterizacdo das Fibras

6.1.1 Composi¢da Quimica Parcial das Fibras do Fruto da Luffa
cylindrica

6.1.2 Tratamentcs Quimicos

6.1.2.1 Tratamentos Alcalinos com seolugdo Aquosa de NaQH a 2%
6.1.2.2 Tratamentos com Metacrilamida a Temperatura Ambiente

6.1.3 Caracterizagado das Fibras N3o-tratadas e Tratadas através de FTIR
6.1.3.1 Fibras N&o-tratadas e Tratadas com Solugdo Aquosa de NaQH a
2%

6.1.3.2 Fibras N&oc-tratadas e Tratadas com Metacrilamida

6.1.4 Difragdo de Raios X (Método do P6)

6.1.5 Caracterizag3o Térmica das Fibras Ndo-tratadas e Tratadas por TG
6.1.5.1 Fibras Ndo-tratadas e Tratadas com NaQH

6.1.5.2 Fibras Tratadas com Metacrilamida

6.1.6 Caracterizagdo por MEV da Morfologia da Superficie das Fibras
N&o-tratadas & Tratadas

6.1.6.1 Fibras N4o-tratadas e Tratadas

6.1.7 Densidades (Aparente e Basica) das Fibras

6.1.7.1 Densidade Aparente

6.1.7.2 Densidade Basica

6.1.8 Caracterizagdo da Compasi¢ao Quimica e Energia de Superficie
das Fibras

6.1.9 Determinagao do Diametro Médio das Fibras por Microscopia Otica

6.2 Determinacéo das Propriedades Fisicas dos Compdésitos
6.2.1 Densidades Relativas dos Compasitos

6.3 Caracterizacio das Propriedades Mecanicas dos Compg@sitas
6.3.1 Caracterizagdo dos Compdésitos com Fibras Curtas

6.3.2 Resisténcia ao Impacto

6.3.3 Resisténcia a Tragdo

6.4 Analise da Superficie de Fratura nos Compésitas

6.5 Caracterizag3o das Propriedades Térmicas dos Compdsitos

Vi

62
62
63
63
64
64
68
65
86

87
67
87
67
68

69

69
69

-
t

70
71
73
73

74
78

84
86

86
94

95
96

99

101
101
101
101
103
104
109
111



6.5.1 Avaliagao por DSC dos Compésitos com Fibras Nao-tratadas
6.5.2 Avaliagaa por TG dos Compadsitos cantendo Fibras N&o-tratadas e
tratadas

6.6 Caracterizag3o das Propriedades de Absorcio de Agua

6.6.1 Absorcéo de Agua

6.7 Caracterizagio Térmica da Resina de Poliéster (Pl) Qrtoftalico
6.7.1 Calorimetria Diferencial de Varredura-DSC da Resina Pl

6.8 Farmulagdo dos Compasitos

6.9 Preparagao dos Compasitos

6.9.1 Compasitos com Fibras Curtas

6.1Q Pracessamento das Compasitos

6.10.1 A Influéncia da Umidade das Fibras no Prccessamentc dos
Compgésitos

6.10.2 Compésites com Mantas de Luffa

CAPITULO 7 CONCLUSOES
CAPITULO 8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
REEERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



LISTA DE FIGURAS

2.1 Estrutura Quimica da Molécula de Celulose

2.2 Ligagbes de Hidrogénio nas Moléculas de Celulose, onde A é a
ligacdo intramolecular e B a ligagdo intermolecular

2.3 Reticulo Cristalino da Celulose |

2.4 Esquema de Reagdo na Celulose

2.5 Expansdo/Contragdo das Cadeias de Celulose através da
Absorcao/Desorcdo de Agua

2.6 Estruturas de Molissacarideos que Compdem as Hemiceluloses:
(a) B-D-Xilose; (b) B-D-Manose; (c) B-D-Glucose; (d) a-D-Galactose; (e)
a-D-Arabinose(Furanose); (f) a-D-Arabinose (Piranose); (g) Acido B-D-
Galacturénico; (h) Acido B-D-Gucurénico e (i) Acido a-D-4-O-
Metilglucurdnico

2.7 Estruturas de Ligninas (Folhosas) propostas por NIMIZ, 1974

2.8 Fruto da Luffa cylindrica (Esponja) Verde (a), Esponja Madura (b),
Corte Longitudinal (c) e Nucleo (d)

2.9 Variedades de Luffa cylindrica Utilizada nesse Estudo

2.10 Objetos Confeccionados com A Luffa (Buchas de Banho)

3.1 Modelo Esquematico de Modificag&o de Fibras

4.1 Reacdo de Obtengao Simplificada do Pl Ortoftalico

4.2 Reagdes Quimicas do Processo de Cura do Pl

4.3 Fluxograma do Processo de Cura do Poliéster Insaturado (Pl)

4.4 Esquema Simplificado Dos Mecanismos de Adesao:(a)
Intertravamento Mecanico; (b) Atragdo Eletrostatica; (c) Ligagdo
Quimica Interdifus&o;(d) Ligagdo quimica Polimero-silano; (e) Reagéo
envolvendo polimeros e (f) Interdifusdo

5.1 Distribuicdo de Tamanho de Fibras

5.2 Curva de DSC Da Resna Pl Ortoftalica

5.3 Curva de DSC da Resina entre 30 e70°C

6.1 Espectros de Transmitancia na Regido do Infravermelho (FTIR)
das Fibras (a) Ndo-tratada; (b) Tratadas com Solugdo Aquosa de
NaOH a 2% por 10 min;(c) Tratada com Solugdo Aquosa de NaOH a
2% por 90 min

6.2 Espectros de Transmitancia na Regido do Infravermelho (FTIR)
das Fibras: (a) N3o-tratadas; (b) Tratadas com Solu¢do Aquosa de
Metacrilamida a 3% por 60 min e (c) por 180 min

6.3.Espectros de Transmitancia na Regido do Infravermelho (FTIR)
das Fibras:(a) Nado-tratadas; (b) Tratadas com Metacrilamida a 1% por
180 min; (c) 2% por 180 min e (d) 3% por 180

6.4 Espectros de Transmitancia na de (FTIR) das Fibras (a) Nao-
tratadas; (b) Tratadas com Solugdo Aquosa de NaOH 2% por 90 min;
(c) Tratadas com Metacrilamida 3% po 180 min.

9

1
15
17

21
25

26
26
28
38
39
40

57
65
65
73

75

76



6.5 Espectros de Raios X para Fibras(a Ndo-tratadas e (b)Tratadas
com Solugédo Aquosa de NaOH a 2% por 10 min; (c) 60 min e d)90 min

6.6 Espectros de Raios X para Fibras (a) Nao-tratada; (b) Tratadas
com Metacrilamida a 1% por 60 min;(c) por 120 min e (d) por 180 min

6.7 Espectros de Raios X para Fibras: (a) Nao-tratadas, (b) Tratadas
de Metacrilamida a 2% a por 60 min; (c) por 120 min e (d) por 180 min
6.8 Espectros de Raios X para Fibras (a) Nao-tratadas; (b) Tratadas
com Solugdo Aquosa de Metacrilamida a 3% por 60 min; (c) por 120
min e (d) 180 min

6.9 Indices de Cristalinidade das Fibras N&o-tratadas e Tratadas com
NaOH e Metacrilamida

6.10 Curvas de TG das Fibras N&o-tratadas e com Solug&do Aquosa de
NaOH 2% em Diferentes Tempos

6.11.Curvas de TG das Fibras Tratadas comSolugdo Aquosa de
Metacrilamida a 1%

6.12 Curvas de TG das Fibras Tratadas com Solug&o Aquosa de
Metacrilamida a 2%.

6.13 Curvas de TG das Fibras Tratadas com Solug&o Aquosa de
Metacrilamida a 3%.

6.14 Micrografia de MEV das Fibras N&o-tratadas

6.15 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo aquosa de
NaOH 2% por 10 min

6.16 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
NaOH 2% por 60 min ,

6.17 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solu¢do de NaOH
a 2% por 90 min

6.18 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida 1% por 60 min.

6.19 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida 1% por 120 min

6.20 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida 1%por 180 min

6.21 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solu¢do Aquosa de
Metacrilamida a 2%por 60 min.

6.22 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida a 2% por 120 min

6.23 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida a 2% por 180 min

Figura 6.24 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solu¢ao
Aquosa de Metacrilamida a 3% por 60 min

6.25 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida a 3% por 120 min

6.26 Micrografia de MEV das Fibras Tratadas com Solugdo Aquosa de
Metacrilamida a 3% por 180 min

6.27 Espectros de Raios X de Fotoelétrons (XPS) das Fibras: (a)

91

91

92



Fibras Nao-tratadas; (b)Tratadas com Solugdes Aquosas de NaOH a
2% por 90 min e (c) Tratadas com Solugdo Aquosa de Metacrilamida a
1% por 60 min.

6.28 Deconvolugéo referente ao C-1s (XPS) das Fibras: (a) Fibras
Nao-tratadas; (b) Fibras Tratadas com Solug&o Aquosa de NaOH a 2%
por 90 min; (c) Fibras Tratadas com Solu¢do Aquosa de Metacrilamida
a 1% por 60 min e (d) por 180 min

6.29 Banda de O - 2s das Fibras: (a) Fibras Nao-tratadas; (b) Fibras
Tratadas com Solugdo Aquosa de Metacrilamida 1% por 60.min e
(c)Fibras tratadas com Solugdo Aquosa de Metacrilamida a 1% por
por 180 min

6.30 Fibras de Esponjas de Luffa cylindrica : (a) Fibras com Maior
Diametro Médio e (b) Fibra com Menor Diametro Médio.

6.31 Resisténcia ao Impacto Versus Tipo de Compositos

6.32 Resisténcia ao Impacto Versus Tipo de Compésitos com Fibras
N&o-tratadas e com Fibras Tratadas com Metacrilamida em Diferentes
Concentragdes e Tempos

6.33 Tensdo Versus Deformagéo de Compésitos com Fibras Tratadas
com Solugdo de NaOH a 2% para Diferentes Tempos

6.34 Curvas Tensdo Versus Deformagédo de Compdsitos com Fibras
Tratadas com Metacrilamida a 1% por Diferentes Tempos

6.35 Resisténcia a Tragdo de Compdsitos contendo Fibras Tratadas
com Solugédo de NaOH a 2% por Diferentes Tempos

6.36 Resisténcia a Tragdo de Compésitos Contendo Fibras de Varios
Tipos de Tratamentos

6.37 Resisténcia a tragdo de Compositos Contendo Fibras Tratadas
com Metacrilamida

6.38 Resultados do teste de ANOVA para os Valores Médios de
Resisténcia a Tragdo de Compésitos Fabricados com Fibras Ndo-
tratadas e Tratadas com NaOH a 2% por 90 min e com Metacrilamida
a 1% por 180 min

6.39 MEV da Regido de Fratura dos Compésitos contendo Fibras Ndo-
tratadas

6.40 MEV dos Compésitos Contendo Fibras Tratadas com NaOH a 2%
por 90 min

6.41 MEV dos Compésitos Contendo Fibras Tratadas com
Metacrilamida a 1% por 60 min

6.42 Curva de DSC do Compésito Fabricado com Fibras N&o-tratadas
6.43 Curvas de TG de Compdsitos Fabricados com Fibras Nao-
tratadas e Tratadas

6.44 Massa de Agua Absorvida Versus Tempo de Ensaio para
Compoésitos com Fibras No-tratadas e Tratadas com NaOH a 2%
6.45 Massa de Agua Versus Tipo de Compoésitos

6.46 Massa de Agua Absorvida Versus Tempo de Ensaio para
Compésitos com Fibras Tratadas com Metacrilamida

6.47 Massa de Agua Versus Tipo de Compositos

Xii

98

100

100
103
104
105
105
106
106
107

108

109
110
110

112
113

114

115
116

116



6.48 Compésitos de Fibras Curtas Preparados (a) com NaOH a 2% por
90 min e (b) com Metacrilamida a 1% por 180min

6.49 Compositos Fabricados com Mantas de Luffa cylindrica

6.50 Resisténcia a Tragado Versus %V; para os Compésitos
Fabricados com Mantas N&o-tratadas e Tratadas com NaOH a 2% por
90 min

6.51 Médulo Versus %Vf para Compédsitos com Fibras N&o-tratadas e
Tratadas com NaOH a 2% por 90

6.52 Curva Tensdo Versus Deformagdo da Matriz e dos Compésitos
com Mantas

Xiil

118

120
121

122

122



X1V

LISTA DE TABELAS

2.1 Propriedades Mecanicas de Fibras Vegetais e Sintéticas. 6
5.1 Caracteristicas da Resina de Poliéster Insaturado (Pl) Ortoftalico 52
6.1 Composi¢do Quimica Parcial do Fruto da Luffa cilyndrica Nao-tratado 69
6.2 Teor de Soluveis nas Fibras de Esponjas de Luffa Nao-tratada 70
6.3 Tratamento Quimico com Solugdo Aquosa de NaOH a 2% a 71
Temperatura Ambiente

6.4 Tratamento Quimico das Fibras com Metacrilamida 72

6.5 Perda de Massa das Fibras N3o-tratadas e Tratadas com NaOH por 84
TG

6.6 Perda de Massa em Fungdo da Temperatura por TG 86
6.7 Densidades Basicas das Fibras de Luffa cylindrica Ndo-tratadas e 95
Tratadas

6.8 Caracteristicas Quimicas das Fibras Tratadas com Metacrilamida a 97
1% durante 180 min

6.9 Composigdo Quimica da Superficie das Fibras de Luffa cylindrica 99
Nao-tratadas e Tratadas

6.10.Diametro Médio das Fibras de Luffa cylindrica 101
6.11 Densidades Relativas dos Compésitos de Fibras Curtas Nao- 102
Tratadas e Tratadas



LISTA DE SIMBOLOS

Cobalto

Niquel

Nitrogénio

Magnésio

angulo de difragao
densidade

1°Nivel atémico (raia a)
porcentagem

grama

graus Centigrados (Celsius)
Joule

metro

milimetro

centimetro

nanometro

segundo

microOmetro

peso/peso



ABNT
ASTM
ABTCP
DSC
DP
ESCA
FTIR

IPT
LACTEC
Lw
MPa
MEV
MAN
META
Pi

PE

PP
PMMA
PS
PVC
PS
PMEK
PTFE
PA
PAN-II
PMEK
TG
TAPPI
XPS
GPa
Pa
mBar
UVA-UVB

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
American Society for Testing and Materials
Associagdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel
Calorimetria Diferencial de Varredura

Desvio Padrao

Espectrometria Eletrénica para Analise Quimica
InfraVermelho com Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared)

Instituto de Pesquisas Tecnologicas

Instituto de Tecnologia e Desenvolvimento
Lifschitz-Van der Waals

Megapascal

Microscopia Eletrénica de Varredura

Anidrido Maléico

Metacrilamida

Poliéster insaturado ortoftalico

Poli(etileno)

Poli(propileno)

Poli (metilmetacrilato)

Poli(estireno)

Poli(cloreto de vinila)

Poli(estireno)

Peréxido de Metil-etilcetona
Poli(tetrafluoretileno)

Para Anélise (Grau Analitico)

Poli(acrilonitrila) tipo I

Peréxido de Metil Etil Cetona

Analise Termogravimetrica

Technical Association Of Pulp and Paper Industry
Espectrometria de Fotoeletrénica de Raios X
Gigapascal

Pascal

milibar

Ultra-violeta do tipo Ae B



RESUMO

Neste trabalho foram estudadas fibras de esponjas de Luffa cylindrica e
seus compositos com matriz de Poliéster Insaturado Ortoftalico.

Fibras de esponjas de Luffa cylindrica (mesh 40-60-100) foram tratadas
com solugbes aquosas de NaOH a 2% (p/p) em diferentes tempos (10 a 90
minutos) e metacrilamida em diferentes concentragbes (1 a 3% p/p) e tempos
entre 60 a 180 minutos. Os tratamentos quimicos causaram modificagGes
superficiais nas fibras. As fibras foram caracterizadas através de determinacées
analiticas (holocelulose, celulose, hemicelulose, lignina e outros componentes),
analise térmica, espectrometria na regido de infravermelho (FTIR), Difragéo de
Raios X, espectrometria eletrbnica para analise quimica e fotoelétrons
(ESCA/XPS), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e determinagdes de
densidades. Os compdsitos produzidos foram caracterizados através de
andlise térmica, microscopia eletrénica de varredura, de suas propriedades
fisico-quimica e mecanicas e de absorgio de agua. Os ensaios de resisténcia a
tragdo e impacto foram analisados através do teste de ANOVA. Numa segunda
etapa foram preparados compdésitos com mantas de Luffa com diferentes
fragdes volumétricas de fibras (%Vf), sendo caracterizados através de
resisténcia a tragdo. Os compdsitos com manta (%Vf entre 24,4 a 36,3%)
tratadas com solu¢des de NaOH 2% (p/p) apresentaram melhores resultados
para os ensaios de resisténcia a tragdo do que os compdésitos com fibras curtas
(%Vf 46,6).

Palavras-chaves: Luffa cylindrica, Poliéster, Compdsitos, Propriedades
Mecanicas e Caracterizagio.
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ABSTRACT

In this work, sponge-groudo of Luffa cylindrica fibers and their
composites with polyester matrix were studied. Luffa cylindrica fibers (mesh 20-
60) were treated with sodium hidroxide aquosous solution (NaOH 2% w/w)
during different periods of time (10-90 minutes) and with Methacrylamide
aquosous solution (1-3% w/w) also during different periods (60-180 minutes).
The chemical treatment caused superficial modifications on the fibers than were
characterized by analytical determinations (holocellulose, cellulose, lignina,
ashes and the other components), thermal analysis, eletronic spectroscopy for
chemcial analysis, infrared spectroscopy, x-ray diffraction, scanning electron
microscopy and density determination. Composites were characterizated by
thermal analysis, scanning electron microcopy and their physico-chemical and
mechanical properties else than their water absorption. Tensile and impact test
were evaluated by ANOVA test. In a second stage of this work composites were
prepared with Luffa cylindrica natural mats with different fiber content were
characterized by tensile tests. Composites prepared with NaOH treated mats
presented better tensile results than the composites prepared with short-fiber
NaOH treated samples.

Key words: Luffa cylindrica, Polyester, Composites, Mechanical
Properties and Characterization.
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CAPITULO 1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

Desde 1992 tem-se discutido as campanhas iniciadas pela Agenda 21, um
programa que visa promover em escala mundial o desenvolvimento sustentavel.
Dentre os consensos que vém sendo construidos (FRANCO, 1998) sobre o
desenvolvimento local integrado e sustentavel, a melhoria da qualidade de vida
das populagbes & o maior objetivo. O consumidor brasileiro e o mercado de
exportacdo exigem cada vez mais produtos de qualidade em conformidade com
aspectos ambientais.

A Politica Nacional de Residuos, por meio da Lei N° 203/91, estabelece
uma série de diretrizes e normatizagées que deverao alterar as praticas relativas
ao destino dos residuos urbanos, industriais, de mineragdo, construgcao civil,
servigos de saude e atividades rurais. O atendimento das empresas as normas da
série ISO 9000 sobre a qualidade de produtos, processos e servicos abre
mercados nacionais e intemacionais (FORLIN e FARIAS, 2002). A série de
normas 1SO14000 regulamenta a atuagdo das empresas em relagdo a
preservagcdo ambiental e possibilita a rotulagem ambiental (selos verdes e analise
do ciclo de vida) (FORLIN e FARIAS, 2002).

Embora a rotulagem ambiental ndo seja ainda uma exigéncia do mercado
nacional, consiste de uma diferenciagéo importante na busca de novos mercados
(FORLIN e FARIAS, 2002). Assim, esforcos para a preservagao ambiental,
reducdo do uso de recursos naturais ndo renovaveis e produgcdo de riquezas
através de tecnologias limpas tém sido empenhados por empresas que buscam se
enquadrar nessas premissas.

A utilizagdo de fibras vegetais em produtos comerciais contribui para gerar
riquezas e reduzir o impacto ambiental causado pela producao e descarte de bens
de consumo ja que sdo materiais abundantes, de fonte renovavel, biodegradavel,
de baixo custo, e contribuem para o maior aproveitamento do potencial agricola
brasileiro.

Dentro deste contexto em que a ciéncia evolui e tendo como objeto de
interesse ressaltar as questdes técnicas na concepgdo de novos materiais
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poliméricos, pesquisadores e setores industriais buscam a pesquisa e
aperfeicoamento da utilizagdo de matérias-primas de origem celuldésica ou
lignocelulésica, antes utilizadas apenas como carga em plasticos, e atuaimente
com um crescente numero de publicagdes (MATTOSO et al.,, 2000;CALADO et
al.,2002; BLEDZKI e GASSAN, 1999; ROUT et al., 2001; FROLLINI et al., 2000;
SING et al.,1996; CARASCHI, 2000; MOCHNACZ et al., 2002; BOYNARD et al.,
1998; TANOBE et al., 2002), onde sao reportadas as fibras de coco, rami, sisal,
juta, abacaxi, bagago de cana e Luffa cylindrica, como reforgo em materiais
compésitos de matrizes termoplasticas ou termorrigidas e/ou hibridos com fibras
de vidro, material potencial muito usado desde os anos 40 com a finalidade de
reforgo em poliéster, na confecgdo de botes, banheiras e outros (SELDON, 1982).

Materiais compoésitos sdo resultantes da combinagdo de dois ou mais
materiais de modo a formar um novo produto com caracteristicas particulares dos
seus constituintes originais. Estes materiais sdo produzidos através da mistura
fisica de uma fase dispersa, que pode ser na forma de particulas, fibras ou mantas
em uma fase continua, denominada de matriz (SHELDON, 1982; BODIG e
JAYNE, 1993; HULL, 1981). Estes materiais ndo sdo novos em sua concep¢ao,
pois, tém-se conhecimento que em 5000 A.C o homem utilizou uma combinagéo
de junco e piche na constru¢gdo de botes, onde o piche serviu como adesivo
(SHELDON, 1982).

As fibras naturais tém sido investigadas para uso como reforgo em
compositos de matrizes poliméricas, pois aliam propriedades que levam em
consideragao aspectos que v&o de encontro a esta nova ordem mundial, de forte
apelo ecolégico, e caracteristicas como baixo custo, baixa densidade, de fonte
renovavel, biodegradabilidade, atdxicas, ndo abrasivas, boas propriedades
térmicas e alto moédulo especifico que as tomam fortes candidatas para estas
aplicagdes (BLEDZKI e GASSAN, 1999).

As fibras vegetais possuem as vantagens associadas citadas
anteriormente, entretanto tém ainda o seu uso, de certa forma, limitado,
justamente pela natureza polar e alta hidrofilicidade relativas aos grupos hidroxilas
(-OH), das moléculas da celulose, o maior constituintes dessas fibras. Esse
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carater polar toma essas fibras vegetais incompativeis com os polimeros que, na
sua maioria, possuem carater predominante apolar. Entretanto, estudos recentes
(BLEDZKI e GASSAN, 1999; GASSAN e BLEDZKI, 1999; JOG et al.,1999; SING
et al.,1996; CHAND et al.,1989) mostraram que modificagées quimicas e/ou fisicas
nas fibras podem alterar as caracteristicas da energia de superficie, efetuar
alteragées morfoldgicas, da polaridade e adesao matriz/fibras, favorecendo assim
as propriedades mecanicas dos compdsitos (FROLLINI et al., 2000; LEAO et al.,
2000; PAIVA et al.,2000; TITA et al., 2002; TANOBE et al., 2002; BOYNARD et al.,
2000; MATTOSO et al.,2000 e ROUT et al., 2000).

Entre as fibras vegetais, as de esponjas de Luffa cylindnca, tém sido as
menos exploradas no que se refere a aplicagdo em compdsitos. Recentemente,
NAVARRO (1991) determinou a composi¢do quimica; BOYNARD (2000) relata
sobre a utilizagdo como reforco em compaésitos com poliéster na forma de hibrido
com fibras de vidro e LEAO et al.,(2000) utilizaram como reforgo em matriz de
polipropileno.

As esponjas de Luffa tém alta produgdo em todo o mundo, principaimente
em paises em desenvolvimento como é o caso do Brasil, india e China, porém a
sua maior utilizacdo é na confecgao de buchas para banho e objetos de
artesanato de baixo valor agregado. O fator primordial que culminou neste
trabalho foi justamente a escassez de estudos mais profundos sobre as
caracteristicas dessas fibras, aliados ao fato que a industria subestima o seu
emprego (os refugos dos processos de produgao de buchas de banho sdo usados
para embalagens).

A escolha da matriz de poliéster insaturado ortoftalico deveu-se
principalmente, ao seu custo relativamente baixo, facilidade de processamento
deste termorrigido em relagdo a termoplasticos, pois ndo exige equipamentos

especiais, e a sua ampla utilizagdo em trabalhos da literatura sobre compésitos
com fibras vegetais.
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OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho sao:

1-Estudar as fibras de esponjas de Luffa cylindnca, conhecendo sua composicao
quimica, propriedades fisicas, quimicas e térmicas.

2-Modificar as fibras através do emprego do hidréxido de sédio (NaOH) e
metacrilamida, com o intuito de promover alteracbes em suas propriedades de
superficie e morfologia, de modo que essas mudangas possam proporcionar maior
compatibilidade dessas fibras com a matriz polimérica de PI ortoftalico.

3-ldentificar dentre estes tratamentos as condigées mais promissoras com o intuito
de maximizar as propriedades mecanicas dos compdsitos produzidos.

4-Formular e produzir compdsitos por moldagem por compressao.

5-Caracterizar os compositos produzidos, realizando ensaios mecanicos, fisicos e
quimicos.
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CAPITULO 2 AS FIBRAS VEGETAIS

2.1 TIPOS DE FIBRAS VEGETAIS

As fibras vegetais sdao agrupadas em cinco tipos, dependendo da parte e do
tipo de vegetal do qual foi retirada e podem ser assim classificadas: (YOUNG,
1997).

1-Fibras de Gramineas: retiradas das hastes das plantas monocotileddneas, tendo
como exemplo os cereais (trigo, aveia, cevada, arroz e outros), junco, bambu e
bagago-de-cana.

2-Fibras de Folhas: retiradas ao longo do comprimento das folhas. S&o em suas
maioria monocotiledéneas. Como exemplos, tem-se abacg, sisal e henequém.

3-Fibras de Caule: Sdo de magos retirados do interior da casca (caule) de hastes
de plantas dicotiledbneas, tendo como exemplos, linho, juta, cdnhamo, rami e
kenaf.

4-Fibras de Sementes e Frutos: Os exemplos mais comuns s&o 0 algodédo e a
esponja de Luffa cylindrica.

5-Fibras de Madeira: Sao as fibras provenientes do xilema de vegetais
(angiospermas e gimnospermas). Exemplos incluem os eucaliptus, abetos, pinus,
entre outros.

As caracteristicas das distintas classes de fibras, como espessura e
propriedades mecanicas s&o primordiais para sua aplicacdo dessas em
compésitos.
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As fibras de folhas de gramineas sao as mais comumente utilizadas como
reforcos em plasticos, pois sdo mais espessas e rigidas que as fibras de caule,
mais empregadas com finalidades téxteis.

O campo de aplicagdo das fibras de madeira desde a década de setenta,
tem sido a fabricagdo de compésitos (laminados, plywood, paticleboards,
fiberboards), destinados a construgao civil (BODIG e JAYNE, 1993).

Como as aplicagdes das fibras estdo atreladas as suas propriedades
mecanicas, inferiores as de fibras sintéticas, geralmente estes compésitos sédo
utilizados como painéis intemos, caixas de ferramentas, méveis e tanques de
estocagem de grédos (CARVALHO, 1996).

Na Tabela 2.1 sao listadas algumas propriedades de fibras vegetais e
sintéticas para comparagéo.

Tabela 2.1-Propriedades Mecéanicas de Fibras Vegetais e Sintéticas

DENSIDADE RESISTENCIAA MODULO MODULO

FIBRA @lm®  TRAGAO (MPa)  (GPa)  ESPECIFICO
Juta 13 393 55 42
Sisal 1,3 510 28 21
Linho 1,5 344 27 18
Canhamo 1,07 389 35 32
Vidro E 25 3400 72 29
Abacax 1,56 170 62 41
Keviar-49 145 3600-4100 131 90
PAN-I 1,75 3300 390 223

Fonte: (SAHEB e JOG,1999 ;CALLISTER,1996).

Como se pode verificar a resisténcia a tragao de fibras sintéticas, tais como
Kevlar, fibra de vidro e fibras de carbono é substancialmente mais alta que as das
outras fibras. Entretanto, quando a densidade da fibra é considerada, as fibras
vegetais exibem valores de mddulo comparavelmente maiores do que as das
fibras de vidro. Estas propriedades especificas sdo a maior vantagem do uso de
fibras naturais em compésitos para aplicagcdes que requerem essas propriedades
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aliadas a reducdo de massa. No entanto, o custo das fibras vegetais € menor e
sdo materiais de fonte renovavel e biodegradavel. Se for considerada a densidade
das fibras vegetais em relagdo a fibra de vidro, as fibras naturais apresentam
excelentes propriedades especificas.

O conhecimento das propriedades mecanicas, aliado ao conhecimento da
composig:éo quimica das fibras vegetais € um outro fator importante, visto que as
propriedades fisicas e quimicas sido relacionadas com o teor dos diferentes
componentes, como a celulose, hemicelulose, ligninas, além disso, pemite a
escolha adequada dos tratamentos superficiais ou de modificacbes das fibras.

2.2 COMPOSIGCAO QUIMICA DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Os materiais lignoceluldsicos sdo compostos constituidos, basicamente, por
celulose, hemicelulose, lignina e constituintes menores (CHAND et al, 1988).

A composi¢do quimica varia muito e & dependente do tipo de fibra. As
propriedades de cada constituinte contribuem para as propriedades do material
como um todo.

A celulose, principal componente da parede celular da fibra, € um
polissacarideo linear, constituido por um unico tipo de unidade de agucar, a
glicose. ,

As hemiceluloses também séo polissacarideos, porém diferem da celulose
por serem constituidas de varios tipos de unidades de agucar, além de serem
polimeros ramificados e de cadeias mais curtas.

A lignina é um polimero amorfo, de composi¢do quimica complexa, que
confere firmeza e rigidez estrutural ao conjunto de fibras de celulose (CHAND et
al., 1988; IPT, 1988; FENGEL e WEGENER, 1989).

Os constituintes de baixo peso molecular incluem compostos organicos de
diversas fungdes quimicas e, em menor quantidade, os compostos inorganicos.
Os constituintes soluveis em solventes organicos, em agua, ou ainda em ambos,
s&o nomalmente denominados extrativos.
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As fibras contém entre 60-80% de celulose, 5-20% de lignina e 20% de
outros componentes, exceto para algumas espécies de algoddo, onde o teor de
celulose pode chegar até 95% (SAHEB e JOG, 1999; IPT, 1988; FENGEL e
WEGENER, 1989; SJOSTROM ,1993).

2.21 COMPOSICAO QUIMICA E CARACTERISTICAS GERAIS DOS
COMPONENTES

2.2.1.1 CELULOSE

E o componente majoritario, perfazendo aproximadamente a metade das
madeiras tanto coniferas como folhosas. Pode ser caracterizada brevemente
como um polimero de alta massa molecular, constituido exclusivamente de
unidade B-D-glicose, que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4, dando
origem a um polimero linear. Devido as suas propriedades quimicas e fisicas, bem
como a estrutura supramolecular, preenche sua fun¢gdo como o principal
componente celular dos vegetais (IPT, 1988, MORRISON e BOYD, 1973;
FENGEL e WEGENER, 1989; FRANZ e BLASCHEK, 1990). A Figura 2.1 mostra a
estrutura quimica da molécula de celulose.

Figura 2.1-Estrutura Quimica da Molécula de Celulose.
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2.2.1.1.1 Estrutura

Na molécula de celulose, cada unidade de glicose contém trés grupos
hidroxilas livres, ligadas aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Nesta molécula,
os dois grupos terminais diferem entre si; um é redutor, devido ao grupo
hemiacetal e o outro é nao-redutor.

As moléculas de celulose (Fig.2.2) tendem a formar ligagées de hidrogénio
intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma molécula) e
intermoleculares (entre unidades de glicose de moléculas préximas). O primeiro
tipo de interacdo é responsavel por uma certa rigidez das cadeias unitarias, e o
segundo, pela formag¢do da fibra vegetal, ou seja, as moléculas de celulose
alinham-se formando as microfibrilas, que originam as fibrilas que, por sua vez, se
ordenam para formar as sucessivas paredes celulares das fibras (SJOSTROM,
1993).

Figura 2.2-LigagOes de Hidrogénio nas Moléculas de Celulose, onde A é a
ligacéo intramolecular e B a ligag&o intermolecular (SJOSTROM, 1993).
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Andlise de Raios X relatadas em FENGEL e WEGENER (1989), mostraram
que as fibras s&o constituidas de regifes cristalinas (altamente ordenadas) e
amorfas (desordenadas). Estas regiées ndo possuem fronteiras bem definidas,
mas parece haver uma transicao de um arranjo ordenado das cadeias de celulose
para um estado mais desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias apresentam
uma orientagao menor. As regiées ordenadas sdo conhecidas sob os nomes de
microcristalitos, cristalitos e micelas.

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tragao, ao alongamento,
e a solvatagdo (absorgdo de solvente). A resisténcia a tragdo na regido cristalina é
quinze vezes o valor apresentado na regiao amorfa, onde a fibra tem sua maior
flexibilidade (BROWNING, 1963).

A Figura 2.3 mostra a célula unitaria cristalografica para a celulose nativa,
também denominada celulose I. Além da estrutura cristalina da celulose /, existem
outras estruturas cristalinas, que ndo estio representadas nessa figura. As mais
conhecidas sao: celulose Il, celulose lil e celulose IV, dentre as quais a mais
importante é a /.

A celulose Il pode ser obtida através do tratamento da celulose com solugéo
aquosa alcalina (mercerizagao), ou através de dissolugdo da celulose (em forma
de derivado ou complexo) e sua posterior regeneragdo. A celulose Il possui a
célula unitaria de dimensdes diferentes da mostrada na Figura 2.3, fato atribuido a
reducdo e alteragcdo do empacotamento molecular e a distribuicdo das ligagdes de
hidrogénio (BROWNING, 1963; FENGEL e WEGENER, 1989 e FRANZ e
BLASCHEK, 1990).

Os planos cristalograficos da unidade espacial da celulose séo
representados no difratograma de Raios X por um pico em um angulo de difragdo
(28) caracteristico. Embora, varios planos cristalograficos (hk/) contribuam para o
padréo de difragéo da celulose, as reflexdes obtidas nos planos (707), (101) e
(002) sédo, em geral, dominantes. Esses planos correspondem aos picos centrados
nos angulos de difragdo (20 ou angulo de Bragg) de 14,6; 16,2 e 22,6 graus,
respectivamente, quando a linha alfa do cobalto (CoKa= 0,179 nm com filtro de Ni)
é utilizada, ha um deslocamento homogéneo do difratograma em relagdo a linha
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do cobre de aproximadamente + 3,5 graus (RAMOS, 1992). Este deslocamento
ndo causa qualquer alteragdo analitica na determinagdo do indice de
cristalinidade, ha uma perfeita equivaléncia entre os perfis obtidos por difragdo de
raios X em quaisquer destes casos.

O grau de cristalinidade de uma celulose pode ser determinado por difragéo
de raios X, por infravermelho, ou por acessibilidade quimica (FENGEL e WEGENER,
1989). O grau de cristalinidade difere dependendo da origem das fibras, para o
algodao e rami, este parametro varia entre 70 e 80% e para pastas de madeira
entre 60-70%; enquanto que para a celulose regenerada (rayon viscose) esse
valor fica em tomo de 45% (BROWNING, 1963 e IPT, 1988).

10.3 A

b=

>

e
I A N

1A=8 1
i A

a=853A

Figura 2.3-Reticulo Cristalino da Celulose | (FENGEL e WEGNER, 1989).

O espectro de Infravermelho da celulose foi investigado por varios autores
nos anos cinquenta (TSUBAI (1957), LIANG (1959) citados em FENGEL e
WEGENER, 1989). Os grupos atdmicos como CH,, CH, C-O-C com absorgdes em
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regides bem tipicas (2700 cm™ e 1100 cm™') e também grupos O-H das ligacdes
com agua, observados em 1595 cm™ e banda de estiramento de O-H oscilando
entre 3200-3300 cm™.

2.2.1.1.2 Reatividade

A reatividade da celulose é govemada pela sua estrutura quimica e fisica.
Com referéncia a estrutura quimica, tém-se que, os grupos hidroxila podem reagir
com agentes de adicdo em reagdes de substituicdo e oxidagao; os grupos acetais
podem sofrer hidrélise tanto em meio acido como em meio alcalino; os grupos
aldeidos terminais podem ser reduzidos para grupo alcdolico, oxidados para grupo
carboxila, ou, quando na presenga de alcali, rearranjados para formar grupos
finais alcodlicos ou carboxilicos (MORRISON e BOYD,1973; BROWNING,1963;
SJOSTROM, 1993; FENGEL e WEGENER, 1989).

Por outro lado, a estrutura fisica da celulose é responsavel por suas
reagées ndo homogéneas e, também, por algumas de suas propriedades. Por
exemplo, na estrutura supramolecular da celulose, a fragdo dos grupos hidroxila
disponivel para interagir com a agua é limitada, a ponto de tomar a celulose
insolivel nesse meio, apesar de sua polaridade. Outro fato € a presenca de
regidbes amorfas e cristalinas, nas quais a acessibilidade de agentes quimicos
normalmente difere, levando assim a produtos de reagio heterogéneos (FENGEL
e WEGENER, 1989; BROWNING, 1963).

2.2.1.1.3 Intumescimento e Dissolugdo

As fibras de celulose sofrem intumescimento, quando colocadas em contato
com certas substancias quimicas. Este processo quando levado ao extremo
ocasiona desintegragdo das regides cristalinas das fibras, resultando assim na
dissolugdo destas (IPT, 1988). '
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O intumescimento pode ocorrer de duas maneiras distintas: intercristalino e
intracristalino. No primeiro caso, 0 agente intumescedor penetra nas regides
amorfas das microfibrilas e nos espagos entre elas, enquanto no segundo caso, o
agente intumescedor penetra nas regides cristalinas das microfibrilas (IPT, 1988).

O exemplo mais comum é o intumescimento intercristalino da celulose
quando em contato com moléculas de agua. Quando uma fibra completamente
seca é exposta a uma umidade relativa do ar de 100%, o seu diametro pode
aumentar em tomo de 20-25%, devido a absorgdo de agua. O mesmo fendmeno
ocorre quando a fibra € colocada em imersdo num recipiente contendo agua,
sendo o seu didametro aumentado de forma similar. Este fato faz com que durante
as medidas do diametro das fibras estas devem estar totalmente secas e, se
possivel, as medidas devem ser realizadas em camaras climatizadas, para evitar
absorgéo de umidade ambiente. Na determinagdo do diametro € mais conveniente
que esta seja realizada por meio de microscopia 6tica (FENGEL e WEGENER,
1989).

O inchamento e o intumescimento das fibras dificuitam as medidas para
determinagao de densidade, visto que a maioria dos solventes utilizados para esse
fim reagem com as fibras e podem liberar gases, fato que toma as determinagées
da densidade aparente com o uso do picnémetro de certa forma inviavel.

A extens@o do intumescimento final em agua varia de fibra para fibra e de
acordo com o agente de intumescimento empregado e esta relacionada também
com a cristalinidade e orientagdo da amostra, sendo o intumescimento longitudinal
das fibras geralmente muito pequeno (BROWNING, 1963; SUJOSTROM, 1993;
FENGEL e WEGENER, 1989).

Véarias outras substancias quimicas como metanol, etanol, anilina,
benzaldeido e nitrobenzeno, podem intumescer a celulose de modo intercristalino,
Normalmente, quanto maior a polaridade do agente entumescedor, maior sera a
extensdo deste fendmeno. Porém, a agua é a que causa maior intumescimento,
sendo seu poder aumentado pela adigdo de acidos, bases e sais inorganicos,
bases organicas e compostos tais como tiouréia e resorcinol (BROWNING, 1963).
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O intumescimento intracristalino pode ser efetuado pelo uso de acidos e
bases fortes e solugdes de alguns sais. E possivel ainda distinguir dois tipos de
intumescimento intracristalino, limitado e ilimitado. Por exemplo, quando o agente
entumescedor € um complexante forte e com de grupos volumosos, as cadeias
adjacentes de celulose sao separadas de modo que ocorre dissolugcdo da
celulose, ou seja, a intumescéncia & ilimitada. Em outros casos, o agente
entumescedor combina-se com a celulose em determinadas proporgoes
estequiométricas, provocando uma expansdo do seu reticulo cristalino sem,
entretanto, causar sua dissolugdo. Neste caso, portanto, tem-se uma
intumescéncia limitada, onde o composto formado possui um diagrama bem
definido na difragdo de Raios X, embora diferente do material original (FENGEL e
WEGENER, 1989; IPT, 1988).

Na intumescéncia intercristalina, o diagrama de Raios X do material
intumescido é idéntico ao do material celulésico original. Isto significa que as
regioes cristalinas nao sao afetadas. Ja no caso da intumescéncia intracristalina, o
diagrama de Raios X do material intumescido difere do material original, uma vez
que, neste caso, 0 agente intumescedor modifica o reticulo cristalino da celulose.
Quando a celulose ¢ intumescida, as forgas intermoleculares sdo menores devido
a solvatagao, tomando as moléculas mais reativas (IPT, 1988).

2.21.1.4 Reagdes Alcalinas e Tipos de Reacdes de Degradacdo das
Moléculas de Celulose

2.2.1.1.4.1 Reagdes Alcalinas

A celulose reage por adigdo quando em contato com agentes de
intumescimento, formando compostos que podem ter propriedades basicas ou
acidas, dependendo da natureza deste agente. Dentre essas reagdes destaca-se,
principalmente devido ao grande emprego industrial, as rea¢gdes de celulose com
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agentes alcalinos, dando origem a derivados alcalinos, denominados celuloses
alcalinas. As Figuras 2.4 ilustra um esquema simplificado de reagao nesses meios.

Neste grupo, a mercerizagdo é o processo mais utilizado. Ele envolve o
tratamento das fibras de celulose com solugdo de hidréxido de sédio em
concentragdes na faixa de 12-18%, acarretando transformagdes no reticulo
cristalino da celulose | para celuloses || (BROWNING, 1963; SJOSTROM, 1993;
FENGEL e WEGENER, 1989).

As transigdes entre os dois tipos de celulose dependem das condigdes da
mercerizacao, podendo ser observadas alteracées dos espectros de raios X, pois
as dimensdes da célula unitaria sdo bem definidas nestes casos.

R-O...H...q—R'
H
Celulose T ou II

Hay \ OR-
R—0-H+ H-0...H... ?—R‘ R~0...H..O=-H + H-0-R'

!
H H

3

; |
R=0... H...0...H... ?—R R-0..M...0...H... (‘)-R'
|

Xx—

H H H
Celulose acidificado Celulose alcalinizoda
\cia- H3o+/
R-Q..A H...0... "“‘9' R'
H H

Celulase aquoso

l —-H20

R-0... H...(l)-R'
H
Celuiose I

Figura 2.4-Esquema de Reagédo na Celulose (KLOCK e MUNIZ, 1988)
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2.2.1.1.4.2 Reagdes de Degradacdo

A celulose sofre degradagéo por varios mecanismos e agentes. Entende-se
por degradagao a cisao da ligagédo 1,4-glucosidica da molécula de celulose (cisdo
de dois mondémeros de glicose). Esta degradagéo produz moléculas com grau de
polimerizagdo menor afetando, portanto, as propriedades que dependem do
comprimento da cadeia molecular da celulose, tais como viscosidade e resisténcia
mecanica (SJOSTROM, 1993).

Dentre os varios mecanismos de degradagao podemos citar a degradagéo
hidrolitica, que ocorre quando em contato com meios acidos e alcalinos; a
degradagédo oxidativa, quando os grupos hidroxila e aldeidico (mais sensiveis ao
ataque), levam a introducdo de grupos carbonila e carboxila em varias posi¢des
das unidades de glicoses da cadeia de celulose. Estas reagées sao dependentes
do pH e da especificidade do reagente utilizado. A maioria dos produtos das
celuloses oxidadas contém grupos aldeidicos, cetdnicos e carboxilicos (IPT,
1988).

Outros tipos de degradagdes podem ocorrer nas moléculas de celulose,
como é o caso de degradagdo por raios ultravioleta (UVA-UVB) e degradagéo
témmica, que acima de 140°C ja é acelerada, principalmente na presenga de
umidade e acidez residual (SAHEB e JOG, 1999; BROWNING, 1963).

A degradagao microbiolégica também é um fator importante, e consiste na
hidrélise enzimatica muito semelhante a degradacéo hidrolitica. No entanto, neste
caso, ela ndo € acompanhada por uma grande diminuicdo de massa e grau de
polimerizagdo, como na degradagéo hidrolitica (BROWNING, 1963; SUIOSTROM,
1993).

2.2.1.1.5 Histerese

A celulose, embora insolivel em agua, possui grande afinidade com esta.
Quando seca, ela absorve a umidade do ar até alcangar um equilibrio com a
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atmosfera. Quando a absor¢do prossegue até o ponto de saturagio e a umidade
relativa do ar é progressivamente diminuida, a quantidade de agua absorvida
também decresce de forma progressiva; porém os novos valores de equilibrio para
uma dada a umidade relativa do ar, € ligeiramente mais alto do que a da curva de
absorgdo. Esse fendbmeno é denominado histerese que, também, pode ocorrer
com outros liquidos como os agentes usados para intumescimento. A Figura 2.5
ilustra o processo de absorgdo/dessor¢éo de agua (Adaptado de BROWNING,
1963).

A explicagdo para este fendmeno da histerese baseia-se na interconversao
da ponte de hidrogénio de celulose-dgua e celulose-celulose. Durante a
dessor¢ao, muitas ligagdes de hidrogénio entre celulose e a agua sao convertidas
em pontes de celulose-celulose, as quais somente podem ser desfeitas pela
absorcao de agua e sob pressao de vapor elevada

Cahlou
7 Celulue

/mo r / C1e0 ____Celulese
e T "Wd = L

Celulose

Figura 2.5-Expansao/Contragdo das Cadeias de Celulose Através de Absorgao/
Dessorcéo de Agua.

2.2.1.2 HEMICELULOSES

As hemiceluloses sdo uma mistura de polissacarideos de baixa massa
molecular, os quais estdo em estreita associagdo com a celulose nos tecidos das
plantas. Dentre os aglUcares neutros, estdo presentes as hexoses (glucose,
manose, galactose) e pentoses. Dentre as pentoses, as xiloses e arabinoses
constituem os principais constituintes. Algumas polioses contém adicionalmente
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acidos urdnicos. As cadeias moleculares sao mais curtas do que as de celuloses,
podendo existir grupos laterais e ramificagdes. Como no caso da celulose e
ligninas, o teor e a propor¢céo dos diferentes componentes, nas hemiceluloses de
madeira e fibras variam acentuadamente conforme a espécie de arvore (IPT,
1988; FENGEL e WEGENER, 1989; SUIOSTROM, 1993).

As hemiceluloses assemelham-se estruturaimente a celulose; portanto, as
suas reagdes sao bastante semelhantes. Podem formar compostos de adicido e
substituicdo com seus grupos hidroxila, bem como podem sofrer reagbes de
oxidagao e degradacdo (MORRISON e BOYD, 1971).

As hemiceluloses, ao contrario das celuloses, sdo amorfas, logo, a maioria
dos reagentes quimicos atinge-nas mais facilmente que as celuloses. As
diferengas quimicas existentes entre elas afetam as suas reatividades especificas,
sendo estas diferengas utilizadas nos processos de separagao e modificagao.

As hemiceluloses, devido a auséncia de cristalinidade, baixa massa molar e
configuragéo irregular e ramificada absorvem agua faciimente. Este fato contribui
para o intumescimento, a molhabilidade interna e aumento de flexibilidade das
fibras e aumento da area especifica ou de ligagao das fibras (IPT, 1988; FENGEL
e WEGENER, 1989).

A hemicelulose é a responsavel pela biodegradagéo, absor¢do de umidade
e degradagdo térmica da fibra. A Figura 2.6 mostra as estruturas quimicas de
alguns monossacarideos que compdem as hemiceluloses (BROWNING, 1963;
FENGEL e WEGENER, 1989).

2.2.1.3 LIGNINA

E uma substancia macromolecular, componente da madeira. As moléculas
de lignina diferem dos polissacarideos, por serem constituidas de um sistema
aromatico de unidades de fenil-propano. Ha maior teor de lignina em coniferas do
que em folhosas, e existem diferengas estruturais entre a lignina encontrada nas
coniferas e nas folhosas (FENGEL e WEGENER, 1989).
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Do ponto de vista morfolégico, a lignina € uma substancia localizada na
lamela média composta, bem como na parede secundaria. Durante o
desenvolvimento das células, é incorporada como o ultimo componente na parede,
interpenetrando nas fibrilas, enrijecendo as paredes celulares (BROWNING,
1963).

Figura 2.6-Estrutura de Monossacarideos que compdem as hemiceluloses:(a) 8-D-
Xilose; (b) p-D-Manose; (c) p-D-Glucose; (d) a-D-Galactose; (e) a-D-Arabinose
Furanose);(f) a-D-Arabinose (Piranose); (g) Acido B-D-Galacturdnico; (h) Acido -

D-Glucurdnico e (i) Acido-a-D-4-O-Metilglucurénico.
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A lignina é uma substancia quimica que confere rigidez a parede da célula
e, nas partes da madeira, atua como um agente permanente de ligagéo entre as
células, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compresséo e dobras. Ela
estd presente nas paredes celulares das plantas e estd sempre em estreita
associagdo com as hemiceluloses através de interagbes fisicas e ligagdes
covalentes e é resistente a degradagéo por radiagéo Ultra-Violeta—UV (IPT, 1988).

A maioria das ligninas apresenta quantidades varidveis de certos acidos
carboxilicos aromaticos, na forma de ésteres. A constituicdo da lignina ndo é a
mesma em todas as plantas, pois ndo é uma substancia quimica definida, mas sim
uma classe de compostos correlatos. Assim, sua macromolécula ndo pode ser
descrita como uma combinagdo simples de algumas unidades monoméricas
ligadas por alguns tipos de ligagées, como no caso das celuloses e hemiceluloses
(IPT, 1988, SUIOSTROM, 1993).

Os principais grupos funcionais encontrados nas ligninas sao os grupos
metoxila (-OCHa), que é o grupo funcional mais caracteristico da lignina. Embora
as hemiceluloses contenham alguns grupos metoxila em teores diferentes e em
menor grau que nas ligninas; grupos hidroxila (-OH), que s&o de natureza
diversificada isto é, fendlicos, assim como alifaticos primarios, secundarios e
terciarios; grupos carbonila (C=0), grupos carboxilico (O-C=0), grupos éter (R-O-
R), que podem ser aromaticos ou alifaticos, duplas C=C e grupos éster (R-O-C=0)
estdo, também, presentes (FENGEL e WEGENER, 1989) .

Devido & natureza complexa das ligninas as reagdes envolvendo este
composto também sao consideradas complexas. As ligagdes podem ocorrer nos
atomos de carbono da cadeia propanica lateral, no nucleo aromatico, no grupo
metoxila e, menos frequentemente, nos grupos OH fendlico (SJOSTROM, 1993).

Um modelo possivel para ligninas de folhosas, proposto por NIMIZ em 1974
citado por FENGEL e WEGENER (1989) é mostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7-Estrutura de Ligninas (Folhosas) propostas por NIMIZ, 1974 (FENGEL
e WEGENER, 1989).

2.2.1.4 EXTRATIVOS

Os extrativos podem ser classificados em varios grupos, de acordo com as
suas caracteristicas estruturais, muito embora, haja uma frequente sobreposicéo
na classificagdo, devido a natureza multifuncional associada com alguns
compostos, como terpendides, acidos graxos, flavanoides, esteréides e outros
compostos aromaticos (ROWELL et al., 2000; IPT, 1988; SIOSTROM, 1993).

Esses compostos sdo chamados de extrativos devido a sua facilidade de
serem extraidos com agua, solventes organicos neutros, ou volatilizados a vapor.
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Sao responsaveis por determinadas caracteristicas das plantas como cor, odor,
sabor e propriedades abrasivas (BROWNING, 1963).

Os extrativos sdo removidos durante os tratamentos quimicos alcalinos
(BLEDKZI e GASAN, 1999). Eles podem influenciar, inviabilizando a
compatibilidade quimica entre as fibras e matriz polimérica, visto que muitos deles
sdo acidos graxos e compostos fendlicos (CHAND et al., 1989; TITA et al., 2002).

2.2.1.5 COMPONENTES INORGANICOS E OUTROS

Os componentes inorganicos estdo presentes nas madeiras em teores
inferiores a 1%. S&o constituidos, geralmente, por sulfatos, fosfatos, oxalatos,
carbonatos e silicatos de metais alcalinos (Na, K e Mg) e silicio. Geralmente, séo
referidos nas analises quantitativas como cinzas (ROWELL et al., 2000).

No caso de folhas e fibras vegetais esses componentes estdo em
quantidades inferiores a 1%, como € o caso da Luffa, que apresenta 0,4 % de
cinzas (TANOBE et al., 2002).

Outros componentes acidentais, tais como substancias pécticas, proteinas
e outros compostos organicos podem ser encontrados em madeiras, sendo a sua
presenca govemada por fatores climaticos ou caracteristicas da planta (FENGEL e
WEGENER, 1989).

Assim, um estudo mais aprofundado das caracteristicas de fibras vegetais,
modificadas ou ndo, pode permitir a sua utilizagdo em condigdes otimizadas, que
acarretem em vantagens adicionais relacionadas a sua biodegradabilidade,
resisténcia, abundancia e baixo custo.
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2.3 A Luffa cylindrica

Luffa € o nome genérico de um grupo de espécies conhecidas como
esponjas vegetais. Pertencem a ordem Botéanica das Curcubitales e Familia das
Curcubitaceae. Essas plantas sdo ervas anuais e perenes, rastejantes ou
escandentes por meio de gravinhas, com representantes em quase todo o mundo,
apesar da sua preferéncia pelas regides tropicais (MEDINA, 1959).

E uma planta trepadeira herbacea, atingindo um comprimento de 10 metros
ou mais, de caule anguloso. Flores masculinas dispostas em racimos, axilares,
longo-penduculadas; flores femininas solitarias, pendunculadas, geraimente
axilares. A Luffa € um fruto oblongo-cilindrico, verde, liso ou com 10 listas
longitudinais pouco salientes, com numerosas sementes pretas, cinzentas ou
pardo-claras e rugosas (MEDINA, 1959).

O tamanho dos frutos chega a variar de 15,0-25,0 cm e de 1,20-1,50 cm, e
didmetros de 8-10 cm, conforme a variedade.

A bucha é um produto vegetal de largop emprego doméstico. Os frutos
verdes prestam-se para saladas e cozidos que, em alguns lugares, constituem
parte regular da dieta alimentar.

Na industria, seu campo de emprego € bastante amplo, como em
fabricacdo de palmilhas, chinelos de banho, solados, peneiras, correias, filtros de
6leo para automoveis e outros motores, luvas de banho, capachos, chapéus, etc.
No fabrico de luvas de banho e palmilhas, ela é dividida ao meio e, depois de
aberta, passada entre rolos compressores aquecidos (calandras). Com isso, 0
material € achatado e alargado em forma de chapas ou mantas, na qual sdo
cortados os moldes de luvas e palmilhas (ENC. DE PLANTAS, 1988).

O rendilhado compacto e fechado da bucha confere ao material uma
elasticidade que a torna util para outros fins, como material de empacotamento de
objetos frageis, para enchimento de travesseiros e colchdes, etc. Seu valor como
material isolante témmico pemmite outros empregos, particulamente para
manufaturas de chapéus tropicais (MEDINA, 1959).
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A Luffa cylindrica, tém sido explorada ha muitas décadas no campo da
farmacologia, pois os extrativos possuem aplicagdes terapéuticas (NG, 1993). Ela
também se mostrou promissora em diversas aplicagdes no campo da
biotecnologia, sendo utilizada como meio reacional para imobilizagao de células
(OGBONNA et al., 1996).

ROWELL et al. (2000) relataram os teores de a-celulose (56,38% de D-
glucose), lignina (13,60%), hemiceluloses (14,89% de xilose, 0,24% de arabinose,
0,36% de galactose, 0,15%de rhamnose e 0,17% de manose) para a Luffa
cylindrica e compararam esses valores com as de outras fibras. O teor de celulose
e lignina esta na faixa de fibras como a sisal, a juta e a hibiscus.

NAVARRO et al.,(1991) determinaram o teor de celulose (54,0 %) e lignina
(15,0%) em esponjas de Luffa cylindrica e estudaram propriedades mecanicas
(tensdo maxima), através da relagdo celuloseflignina. Esse estudo mostrou o
potencial dessa fibra como refor¢o em polimeros.

Desde o final dos anos 90, essas fibras tém sido investigadas como
reforcos em compésitos de matriz poliéster (NAGLIS e D'ALMEIDA, 1995;
BOYNARD e D'ALMEIDA, 1999; BOYNARD, 2000). Entretanto, esses trabalhos
nao foram abordados de forma completa ou definitiva quanto ao potencial das
fibras no reforco em polimeros. Assim, € necessario, uma maior investigagio
sobre essa fibra, seja na sua caracterizagdo ou no seu emprego como material de
reforco de compdsitos poliméricos.

As Figuras 2.8, 2.9 e 2.10 mostram, respectivamente, o fruto da Luffa
cylindrica, as variedades utilizadas nesta Dissertagcdo e exemplos de aplicagbes
comerciais desse material fibroso.
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Figura 2.8-Fruto da Luffa cylindrica (esponja) verde (a), esponja madura (b), corte
longitudinal (c) e nacleo (d).
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Figura 2.9-Variedades de Luffa cylindrica utilizadas nesse estudo.

Figura 2.10-Objetos confeccionados com a Luffa (Buchas De Banho).
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CAPITULO 3 MODIFICAGAO DAS FIBRAS NATURAIS

As fibras vegetais sdo materiais lignocelulésicos que apresentam uma alta
polaridade, incompativel com a maioria das matrizes poliméricas de carater
essencialmente apolar. A qualidade da interface da fibra/matriz determina o
desempenho mecanico do compdsito. Quando a adesado na interface é forte, o
material apresenta alta resisténcia a tragdo em relagdo a sua matriz. Assim, um
artificio utilizado para melhora da qualidade interface fibra/matriz € a modificagéo
da fibra e/ou da matriz (BLEDZKI e GASSAN, 1999; GASSAN e BLEDZKI, 1998;
SAHEB e JOG, 1999; JOSEPH et al.,1996; CHAND et al., 1987; LI et al.,2000;
PAIVA et al., 1999).

A natureza do tratamento, se quimico ou fisico, imprimira na fibra
caracteristicas diferenciadas, sendo selecionado a “prion” 0 que se pretende
modificar para que as propriedades adesivas entre matriz e fibra sejam as
desejadas, ja que a eficiéncia dependera do método escolhido.

Segundo ROWELL et al., (1996), a modificagdo quimica de fibras vegetais
pode ser utiizada para melhorar a compatibilidade fibras-matriz plastica, a
elasticidade dimensional a baixa temperatura de degradagéo, a temperatura de
processamento e a resisténcia a degradacéo bioldgica.

De acordo com OASHI (2000) quando se considera o uso de fibras em
ciéncia dos materiais, para a substituicdo parcial ou total de plasticos ou outras

fibras sintéticas ou minerais, pelo menos trés aspectos devem ser considerados:

a) O tratamento superficial das fibras para remogéo de agentes cimentantes, com
a obtencdo da desfibrilagdo em fibras elementares individuais. As fibras
elementares aumentam a area interfacial fibra/matriz, aumentando a regido de
transferéncia de solicitagdo mecanica da matriz para as fibras.

b) Modificagdo quimica da superficie das fibras, tomando-as apolares, e, portanto,
mais compativeis com as matrizes sintéticas comerciais, 0 que melhora a adesao
entre a fibra e a matriz.
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¢) Termoplastificdo da fibra; modificagdo quimica da fibra, em todo o volume, de
modo a transforma-la em um polimero com comportamento semelhante ao dos
termoplasticos comerciais.

Os grupos hidroxilas nas celuloses e ligninas sao os locais susceptiveis as
modificagdes, pois esses grupos podem ser envolvidos por ligagdes de hidrogénio.
A modificagdo quimica servira para ativagao desses grupos e o efeito produzido
podera facilitar o intertravamento com a matriz polimérica, bem como modificar as
caracteristicas de superficie, como a molhabilidade e tenséo superficial (BLEDZKI
e GASSAN, 1999; LI et al., 2000; SING et al., 1996).

As irregularidades nas superficies das fibras, provocadas pelos tratamentos
quimicos podem, também, promover o intertravamento mecanico na interface
fibra-matriz (LI et al., 2000; JOSEPH et al., 2000).

A Figura 3.1 apresenta um modelo esquematico de modificagéo de fibras
vegetais.

Fibr\'a Matr’iz Fit{a Matrif

Modificag&o Fisica
»

>
Modificacdo Quimica

Figura 3.1-Modelo esquematico de modificacdo de fibras (JOSEPH et al. 2000).
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3.1 Métodos Quimicos de Modificacdo de Fibras Naturais

O tratamento quimico melhora as propriedades fisico-mecanicas e
estabilidade higrotérmica em compositos. Esse melhoramento é conseqiéncia da
coeséo interfacial entre a matriz e as fibras. Entretanto, os beneficios por aumento
na molhabilidade ou ligagao interfacial sdo limitados (BLEDZKI e GASSAN, 1999).
A escolha do tratamento depende especificamente da resina polimérica escolhida.

Estudos recentes reportam que os varios parametros de otimizagdo das
fibras, como razdo de aspecto, fragdo volumétrica, numero de laminas, podem
afetar a performance do compdésito (KALAPRASAD et al., 1997; TITA et al., 2002).

Buscando-se alteragbes nestes aspectos ja mencionados anteriormente,
temos varios métodos, dentro dos quais, 0os métodos quimicos, que podem ser
divididos em categorias, das quais podemos citar:

3.1.1 Acoplamentos Quimicos

O acoplamento quimico é um importante método de modificagéo das fibras,
0 qual promove a adesao interfacial, devido a formagdo de pontes ou ligagées
quimicas entre matriz e as fibras(BLEDZKI e GASSAN, 1999).

O acoplamento quimico pode ser efetuado através de varias classes de
compostos quimicos, os quais possuem grupos ou fungdes que agem de modo
especifico ou seletivo em alguns grupos das fibras lignocelulésicas.

Os agentes acoplantes mais comumente usados sdo os silanos,
isocianatos, zirconatos, titanatos, metacrilamidas N-substituidas e outros, os quais
melhoram a molhabilidade e o acoplamento entre a matriz e a fibra. O grupo alcoxi
dos agentes acoplantes reagem com a superficie dos grupos funcionais das fibras
de forma covalente (fibora — O —M), onde M é o metal central), favorecendo uma
interface tipo chave/fechadura (BLEDZKI e GASSAN, 1999; SAHEB e JOG, 1999;
CHAND et al., 1999; GUPTA et al., 1998).
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Os varios métodos de acoplamento podem assim ser classificados em:

a) Copolimerizagdo ou Graftizacao

A Copolimerizagdo é método muito usado na modificagdo de fibras.
Consiste na modificacdo das fibras de celulose, através de tratamentos com ions
seletivos e de alta energia, produzindo a quebra de moléculas de celulose em
radicais livres. Através desses sitios ativos das moléculas as reagdes com agentes
como acrilamida, metacrilato de metila, e outros, resultam em um copolimero
graftizado (SAHEB e JOG, 1999; GUPTA et al., 1998).

HUA et al., (1987) trataram a celulose com compostos de metanolaminos
antes de fabricagcdo de compdésitos com poliuretanos (PU), verificou-se que houve
uma diminuicdo na absorcdo de umidade e aumento nas propriedades adesivas
desses compostos.

b) Tratamentos com Organossilanos e outros

Os organossilanos sdo os principais agentes de acoplamento para
polimeros reforcados com fibras de vidro. Incluem uma grande variedade de
compostos, tais como &cido acrilico, silanos, poliesteramida, dimetanolmelamina,
isocianatos, acido estearico entre outros [SAHEB e JOG, 1999; LI et al.,2000].

SINGH et al.,, (1996) estudaram o efeito de tratamentos quimicos, como
organotitanatos, zirconatos, silanos e metacrilamida N-substituida (substituintes
como titanatos), nas propriedades fisicas e mecanicas com compésitos de matriz
poliéster insaturado reforgados com fibras de sisal. Os autores observaram que
estas fibras foram modificadas e que os compdésitos fabricados resultantes
apresentaram uma redugao de 30 para 44% na resisténcia a tragao.

Outros tipos de tratamentos comum em fibras vegetais s&o acetilagao
(CALADO et al, 2000), benzilagdo e agentes como anidrido maleico. No caso
especifico de fibras de esponjas de Luffa cylindnica, recentemente BOYNARD
(2000) utilizou uma solugéo xilénica a 40% de anidrido maleico (MAN) 40% , por
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120 minutos a 140°C. O autor observou que este tratamento modificou a
morfologia superficial das fibras, deixando-as com sulcos ndo uniformes, porém
integras. J4 em um tratamento com por 120 minutos a 50°C observou-se que a
remog¢ao de lignina ocorria de forma eficiente.

MARCOVICH et al.,(1996) empregaram o anidrido maleico no tratamento
das fibras ce Eucalyptus saligna e obtiveram um aumento das propriedades
mecanicas dos compdsitos produzidos com fibras e matriz poliéster

3.1.3.Tratamentos Alcalinos

O tratamento alcalino consiste no emprego de um agente basico, como
hidréxido de metais alcalinos (sédio, litio e potassio).

E um método antigo de modificacdo de fibras de celulose, sendo conhecido
com o nome do seu precursor, John Mercer. A mercerizagao, € comumente
denominada o tratamento com hidréxido de sddio em qualquer concentragdo e
temperatura, porém, o tém seu uso nommatizado e define uma faixa de
concentragdo de 12-18 % do agente. Esse método tém sido largamente
empregado em algodao para o beneficiamento das fibras. Nesse tratamento,
variaveis tais como, concentragdo, temperatura e tempo de atuagdo do agente
alcalino, podem ser selecionados, e conforme os parametros adotados, resultara
em um aumento de tensdo nas fibras vegetais.

Estudos relatam (BLEDZKI e GASSAN, 1999; GASSAN e BLEDZKI, 1999;
LI et al.,, 1987; LI e FLODIN, 1987) que quando a hemicelulose é removida, a
regido interfibrilar fica provavelmente, menos densa e menos rigida e portanto,
toma as fibrilas mais susceptiveis a rearranjos ao longo da dire¢ao da deformagéo
de tensdo. Quando as fibras naturais sdo estiradas, tais rearranjos entre as fibrilas
resultam em um compartiihamento de carga, e, portanto, no desenvolvimento de
tensdo na fibra. Em contraste, 0 amolecimento pela matriz interfibrilar afeta
adversamente a transferéncia de tensdo entre as fibrilas e, portanto o
desenvolvimento de tensao total na fibra sob deformagao de tragao.
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Como a lignina é removida gradualmente, espera-se que a lamela média de
juncdo da celulose seja mais plastica e homogénea devido a eliminagdo de
microvazios, enquanto que a celulose é apenas afetada ligeiramente.

VARMA et al.,(1984) e SREENIVASAN et al.,(1996) reportaram variagao
na percentagem do indice de cristalinidade quando fibras de coco e linho sofreram
tratamento alcalino. O aumento da percentagem do indice de cristalinidade de
fibras tratadas pode ocorrer devido @ remogdo de materiais cimentantes, o que
produz um melhor empacotamento das cadeias de celulose (VARMA et al.,1984
citados em BLEDKZ| e GASSAN, 1999).

Adicionalmente, o tratamento alcalino leva a uma diminuigdo do angulo
espiral, por exemplo, mais préximo do eixo da fibra, e aumento da orientagdo
molecular. Um grau razoavel de aleatoriedade é introduzido na orientagdo dos
cristalitos devido a remogdo de material ndo celuldsico (SREENIVASAN, 1996). E
esperado um aumento no médulo elastico das fibras, com o aumento do grau de
orientagdo molecular. Fibras celulésicas bem orientadas tal como o linho tem
médulo de Young muito mais elevado que fibras com grau de orientagdo médio, tal
como o algoddo. Além do médulo da orientagdo e da consolidagdo de pontos
fracos, outros fatores importantes, com relagdo as propriedades mecanicas,
podem ser o comprimento do cristalito e o grau de cristalinidade das fragdes de
celulose removidas e fragoes de celulose com grau de polimerizagdo muito baixo.

A substancia alcalina reage com o material cimentante, em particular com a
hemicelulose, levando a destruicdo da estruturas de mantas e separagao de fibras
em filamentos finos. Este processo é denominado fibrilagdo, o qual quebra o feixe
de fibras em fibras menores, aumentando a area especifica efetiva, que sdo Uteis
para o aumento da molhabilidade da resina. A ligagao entre a fibra e a matriz na
interface pode assim ser favorecida (RAY et al., 2001).

BOYNARD (2000) recentemente, preparou compdsitos de fibras de Luffa
cylindrica com fibras tratadas quimicamente com solugdo aquosa de NaOH em
concentragdes variando entre 1 e 60% a temperatura ambiente e entre 1 e 5% a
100°C. O autor afirma que houve aumento da adesdo nos compdésitos com fibras
tratadas com esse agente a 5% tanto a temperatura ambiente como a 100°C, e
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que concentrages entre 40 e 60% nao acamretaram em melhores propriedades
mecanicas do material. No mesmo trabalho o autor usou solugdo aquosa de
hipoclorito de sédio no tratamento das fibras. Os compdsitos fabricados com as
fibras assim tratadas apresentaram valores de resisténcia mecanica menores que
os dos compositos com fibras tratadas com NaOH a 40% a temperatura ambiente.
O autor observou ainda que quanto maior foi o tempo de aplicagao do hipoclorito
de sdédio nas fibras, maior foi 0 atague e mais baixa é a resisténcia mecanica das
fibras.

Segundo JOSEPH et al.(2000) o tratamento alcalino reduz o didmetro da
fibora aumentando a razdo de aspecto (proporgéo entre comprimento e diametro)
dessas.

3.2 Métodos Fisicos de Modificagdo de Fibras Naturais

Os métodos fisicos como, estiramento, calandragem e tratamento térmico
ndo modificam a composi¢ado quimica das fibras. O tratamento fisico modifica as
propriedades de superficie das fibras e podem influenciar no mecanismo de
ligagdo em polimeros (SAHEB e JOG, 1999).

Descarga elétrica (corona e plasma frio) € um outro modo de tratar
fisicamente fibras. O método de descarga corona &€ uma das técnicas mais
interessantes para ativagéo e oxidagéo de superficies. Este processo modifica a
energia de superficie de fibras de celulose e no caso da madeira, a ativagdo da
superficie aumenta o nimero de os grupos aldeido (LEAO e CARASCHI, 2000).

LEAO e CARASCHI (2000) estudaram o efeito de descarga corona em pé
de madeira (woodflour-WF) de Pinus elliotti de 60 mesh, com o objetivo de
promover a formacdo de grupos aldeidos na superficie desse material e assim
promover uma adesao com a matriz polimerica.

O efeito similar ao método corona é conseguido pelo tratamento com
plasma frio. Dependendo da natureza e tipo de gas usado, variedades nas
modificagdes superficiais podem ser conseguidas, tais como, ligagées cruzadas na
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superficie, modificacdo da energia da superficie, geracdo de radicais livres ou
outros grupos reativos na superficie (SAHEB e JOG, 1999; KATO et al., 2003).

Os métodos de descargas elétricas sdo conhecidos pela sua agao efetiva
em substratos poliméricos n&o-ativos, como 0 polietieno, poliestireno e o
polipropileno, entre outros, embora seja ainda timidamente empregado em fibras
naturais (BRIGSS e BEAMSON, 1992; KATO et al., 2003).

3.3 CARACTERIZAGAO DAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE E
INTERFACES

A caracterizagcdo completa de muitas diferentes superficies envolve:

a)Determinacdo da molhabilidade na superficie que estabelece o contato
intimo entre o adesivo e o substrato;

b)Determinagéo da morfologia da superficie para o estabelecimento de um
contato fisico entre o adesivo e o substrato,

c)Determinagéo da espessura da superficie;

d)Determinag@o da composigdo da superficie, que se estabelece
coesivamente forte e néo-destrutiva através do adesivo (KATQ et al, 2003).

O conhecimento dessas caracteristicas é importante, pois, através dessas
informagdes & possivel o entendimento dos fatores que afetam uma estrutura
interfacial e que podem modificar as forgas adesivas (SIBILIA, 1988, HAMILTON,
1972; HULL, 1981; KATO et al., 2003).

Varias técnicas tém sido empregadas para caracterizar interfaces entre dois
ou mais materiais. Estas técnicas sao variadas e dependem muito da natureza dos
materiais envolvidos; a mais comum é a medida do angulo de contato. Por meio
dessa técnica pode-se determinar a energia de superficie (tenséo superficial) e o
angulo de espalhamento entre um sélido-liquido (SIBILIA, 1988).
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Em compésitos de fibras naturais ou sintéticas sao usados os ensaios de
pull-out para determinar as propriedades adesivas entre matrizffibras e,
recentemente foi reportado na literatura o uso da técnica de espectroscopia de
fotoeletrénica (XPS) para a caracterizagdo de propriedades adesivas e outras.

Quanto ao estudo das superficies, a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), tém sido muito usada no estudo de materiais fibrosos, compdsitos,
polimeros e outros materiais. Informa¢des podem ser obtidas por exame da
superficie do material ou da superficie de fraturas. Rugosidades topogréficas,
conteudo de vazios e aglomeragbes de particulas s&o facimente revelados, bem
como componentes (fases) diferentes em um mesmo material (SIBILIA, 1988).

3.3.1 CARACTERIZAGAO DAS PROPRIEDADES DE SUPERFICIE POR
ESPECTROMETRIA FOTOELETRONICA DE RAIOS X DE (XPS) E
ESPECTROMETRIA ELETRONICA PARA ANALISE QUIMICA (ESCA).

Essas técnicas séo aplicadas ao estudo de catalisadores heterogéneos, a
problemas associados com a adesdo ou molhabilidade, de materiais ceramicos e
outros. Adicionalmente tém-se informagdes sobre a estrutura eletronica, ela
permite também a determinagdo de uma composicdo média da superficie de um
solido com uma éarea de anélise de muitos milimetros quadrados. Através dessa
técnica, detectam-se grupos quimicos, contaminagées na superficie de um
material, bem como o estado de oxidagdo dos grupos quimicos (HAMILTON,
1972; BRIGGS e BEAMSON, 1992; KATO et al., 2003),

Na area de polimeros, a Espectrometria Fotoeletrnica tém sido empregada
com sucesso para avaliar as propriedades adesivas de polimeros tratados com
descargas corona ou plasma. A funcionalizagdo dessa técnica permite determinar
concentragdes relativas de grupos carboxila e hidroxila na superficie de materiais.

ZADORECHI e RONNHULT (1986) reportaram o estudo de fibras de

celulose modificadas por agentes de acoplamento derivados de triazinas através
de ESCA.
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COUTINHO et al., (1998) também reportaram o emprego da técnica XPS na
determinagdo e composi¢ao quimica e energia de superficie de fibras de celulose
tratadas com agentes de acoplamento silanicos, sendo possivel verificar o
acoplamento desses agentes nas fibras.

SAPIEHA et al., (1990) descreveram o uso da técnica de XPS/ESCA na
determinagdo de grupos superficiais em polpa Kraft de celulose modificada
através do emprego da técnica de plasma com CF4/QO,. Os autores avaliaram a
energia de ligagao caracteristica para grupo quimico presente.

BRIGGS e BEAMSON (1992 e 1993), relatam o uso da técnica XPS/ESCA
na determinagdo dos grupos quimicos presentes em varios polimeros, inclusive a
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