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RESUMO

Este trabalho relata a utilizagdo das fibras de sisal e bananeira como
agente de reforco na preparacio de compdsitos de matriz termorrigida fendlica derivada
do LCC (Liquido da Casca da Castanha de Caju) e como material adsorvedor de metais
téxicos (Pb*?, Ni*2, Cd*?, Zn** e Cu*?). Foram conduzidas modifica¢des superficiais nas
fibras de sisal através de tratamento alcalino (NaOH) nas concentracdo 5% e 10% e
bananeira nas concentracdes de 0,25%, 0,5% e 1% seguido de branqueamento e
amaciamento das fibras com hipoclorito de sédio (NaClO/H,O 1:1). As andlises de
investigacdo das fibras de sisal e bananeira apresentaram claramente modificacdes
estruturais como conseqiiéncia da remocdo parcial de macrocomponentes
(hemicelulose, celulose e lignina) apds tratamento quimico. Constatou-se também que
todos os tratamentos aplicados as fibras vegetais, em geral, tornaram o adsorvente
(fibras) mais eficiente (adsortivo) em relacio ao material bruto, entretanto os
tratamentos com NaOH 5% e NaOH 0,25% aplicados nas fibras de sisal e bananeira
respectivamente, foram mais efetivos que os demais tratamentos correspondentes. Para
os compositos dessas fibras, foi observado que apds o tratamento alcalino, com a
remocdo de componentes nao celuldsicos, ocorreu de fato uma melhor adesdo agente de
reforco/matriz fendlica. Para caracterizacio das fibras lignoceluldsicas foram utilizadas
as seguintes técnicas: Espectrofotometria de absorcdo atdmica (EAA),
Termogravimetria (TG), Difragdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Medidas Dielétricas (Tangente de perda dielétrica, Condutividade dielétrica e
Permissividade dielétrica), Espectroscopia no infravermelho (IV), Biodegradagdo em
solo simulado e MEV (Microscopia de Varredura Eletronica). Os compdsitos obtidos
foram caracterizados através de andlise dindmico mecanica (DMA), TG, Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e MEV. Os resultados revelaram que os compdsitos de
sisal apresentaram melhores resultados como reforco de matriz fendlica que os
compositos de bananeira, possivelmente devido ao maior teor de celulose, que é o

componente das fibras lignocelulésicas que confere resisténcia mecanica.



ABSTRACT

In this work, lignocellulosic fibers from two sources (sisal and banana
pseudo stem) were used as reinforcing agents in the preparation of phenolic matrix
composites derived from cashew nut shell liquid (CNSL) and as material to adsorb toxic
metals (Pb*, Ni*2, Cd**, Zn** and Cu™®). Surface changes were induced in the sisal
fibers by immersion in alkali solutions at 5% and 10% concentrations, while for the
banana stem material the concentrations were 0.25%, 0.5% and 1%. Then the fibers
were treated with sodium hypochlorite (NaCIO/H,O 1:1) to bleach and soften them.
Scanning electron microscopy showed significant improvement in the fiber surfaces
after chemical treatment. All treatments made the fibers more adsorbent than the
untreated material. However, the treatments with NaOH 5% and NaOH 0.25% were
more effective than the others. For the composites of these fibers, after the alkali
treatment was verified an improved interface between the reinforcement agent and
phenolic matrix. The following techniques were used to characterize the lignocellulosic
fibers: atomic absorption spectrophotometry, thermogravimetry (TG), X-ray diffraction
(XRD), X-ray fluorescence (XRF), measurement of electric properties (dielectric
permittivity, loss tangent and dielectric conductivity), infrared spectroscopy (IR),
biodegradation in simulated soil and scanning electron microscopy (SEM). The
composites obtained were characterized by dynamic mechanical analysis (DMA),
differential scanning calorimetrry (DSC), TG and SEM. The results revealed that the
sisal composites performed better as reinforcement of phenolic matrixes than banana
tree composites, possibly due to the higher content of cellulose, which is the component

of lignocellulosic fibers that provides mechanical resistance



1. INTRODUCAO

O aumento da poluicdo e o desperdicio de materiais ndo degradaveis na

natureza tém ameacad ide d laca ial, [ id Ati
cado a saide da populacdo mundial. "' Inserido nesta temdtica o uso
de fibras naturais em substituicdo as sintéticas, na producdo de biomateriais, &
considerada uma alternativa vidvel em diversos setores industriais, no intuito de

diminuir o impacto causado ao meio ambiente.

A utilizacdo dessas fibras também se justifica pelo seu baixo custo, baixa
densidade, biodegradabilidade, ndo-toxicidade e ser material reciclavel. O Brasil tem
um grande potencial para produzir e comercializar diferentes tipos de fibras. Porém,
muitas delas, como coco, abacaxi, banana, sdo majoritariamente descartadas e tratadas
como residuo agricola. Se bem empregada, proporcionaria intimeras possibilidades de
aplicacdo, principalmente nas regides Norte e Nordeste, onde normalmente sdo

cultivadas. %!

Uma das alternativas mais vidveis para o uso das fibras vegetais consiste no
desenvolvimento de materiais compdsitos (mistura de dois ou mais materiais,
combinados para formar um novo material, com propriedades superiores as dos
componentes unitdrios). As fibras naturais atuam como agentes de refor¢co nesses
compositos e vem sendo empregados com sucesso na inddstria aeroespacial, de
construcdo civil e automobilistica, tornando essas iniciativas de grande importancia para

0 meio ambiente, pois estes polimeros naturais atuam como neutralizadores de CO, 31

Outra possibilidade de uso é como material adsorvedor de fons metalicos.
Atualmente, a utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorventes para a
recuperacdo de efluentes industriais, € uma pratica promissora e tem recebido grande
atencao 4 Essa tecnologia (tratamento de efluentes a partir de residuos agroindustriais)
vem sendo testada para auxiliar empresas a se adequarem as leis ambientais vigentes, de
tal forma que seus efluentes se enquadrem nos padrdes exigidos, sem encarecer

demasiadamente o processo produtivo e principalmente sem agressdo ao meio ambiente.



Em se tratando de matéria-prima renovavel e em abundancia no Brasil, a
agroindustria do caju é, sem sombra de ddvidas, além de matéria-prima Nacional, um
dos mais importantes segmentos da economia do Nordeste do Brasil, ocupando uma
drea plantada de aproximadamente 1 milhdo de hectares, gerando mao-de-obra direta e
indireta no segmento agricola, industrial e de servigcos, para aproximadamente 1,5

milhdo de pessoas 5]

O mais importante segmento das exportagdes do Estado do Ceard, onde
encontram-se instaladas o maior nimero de industrias de beneficiamento de castanha de
caju, atingem um volume de processamento da ordem de 280 mil toneladas de castanha
por ano, com 23 inddstrias de beneficiamento instaladas. Em safras normais, o Ceara
oferece 85 mil ton/ano de castanha como matéria prima para as industrias, seguido pelo
Piauf (50 mil ton/ano) e o Rio Grande do Norte (30 mil ton/ano) °.

A castanha (Figura 1), verdadeiro fruto do cajueiro, € constituida
basicamente por: epicarpo (casca), pelicula, améndoa (a parte comestivel da castanha) e
o mesocarpo de onde extrai o Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC) ou Cashew

Nut Shell Liquid (CNSL).

EPICARPO

PELICULA
MESOCARPO ESPONJOSO
(local onde se encontra o LCC)

AMENDOA |
e —

Figura 1. Constituintes do fruto do cajueiro.

Misturas de compostos fendlicos, o Liquido da Casca da Castanha de Caju
(LCC) € o subproduto da agroindistria do caju, e excelente matéria-prima para

aplicagdes nobres. Unica fonte vegetal conhecida de mondmeros fendlicos insaturados,



LCC ¢é formado por fendis substituidos, que possuem em comum uma cadeia lateral
alifatica pentadecilénica (15 4tomos de carbono), possuindo diferentes graus de
insaturacdo, que varia de 0 a 3 insaturacdes (781 (Figura 2). Essa cadeia insaturada
permanece nos constituintes do LCC comercial (pirolisado), obtido como subproduto do

processamento térmico industrial na obtencdo das améndoas da castanha.

OH OH OH OH
COOH i i CH3jij\
CisHs; Cisthi  go Cistsr HO Cists;
Acido-anacardico Cardanol Cardol 2- Metil - Cardol

Figura 2. Constituintes do LCC.

Comercialmente, o LCC tem como produto majoritdrio o Cardanol, uma
mistura de 3-alquilfendis produzidos pela reacdo de descarboxilagdo do d4cido
anacdrdico ! (Figura 3). Esta reag@o ocorre durante a extragdo da améndoa da castanha
aquecida no préprio liquido da castanha (LCC) a uma temperatura superior a 180 °C o1
Este processo ¢ favorecido termodinamicamente, por apresentar caracteristicas térmicas
estdveis, e o liquido extraido a quente é chamado de “LCC técnico” "', Sob o ponto de

vista industrial, a variedade de aplicacdes do LCC técnico vem crescendo cada vez

mais, especialmente no setor automobilistico e suas ramificagdes, com principais

aplicagdes em revestimentos de freios, tintas, vernizes e resinas sintéticas 12, 13]
OH OH
OOH
180 a 200°C
> + CO,
15H31 15H31

Figura 3. Reacdo de descarboxilagdo do dcido anacérdico.

Considerando as novas diretrizes e legislagcdes ambientais e a autonomia do
estado do Ceard como fonte dessa matéria-prima, esta proposta de trabalho visa a

obtencdo de novos materiais “Biocompdsitos”, disponibilizados a partir da resina do




LCC, reforcados com fibras vegetais de sisal e bananeira, pelo emprego de processos
ecologicamente limpos, minimizando a produg¢do de residuos. O emprego dessas fibras
como material adsorvedor, também serd investigado, buscado a adsor¢do de metais

téxicos presentes em aguas residudrias de industrias de eletrodeposicdo (galvanoplastia).

1.1. Fibras Naturais

Sdo aquelas encontradas na natureza e utilizadas “in natura” ou apds
beneficiamento. As fibras naturais se dividem em: fibras de origem animal, vegetal e
mineral ' ! destacando a utilizacdo das de origem vegetal, em razdo da grande
variedade de plantas disponiveis na biodiversidade brasileira 5] Fibras vegetais sdo
constituidas basicamente por trés componentes: Celulose, Lignina e Hemicelulose,
conhecidos como macrocomponentes das fibras e representam, respectivamente, 40-
60%, 10-25% e 20-40% de peso da biomassa das fibras lignocelulosicas el Condicdes
climdticas, idade e processo de degradacdo influenciam na estrutura e na composi¢io

14 4

quimica dessas fibras ", A composi¢io quimica de algumas fibras é mostrada na

Tabela 1.

Tabela 1. Provavel composi¢io quimica de algumas fibras vegetais (% em peso) 4.

Sisal Coco Algodao | Juta | Linho | Rami Bananeira
Celulose 67-78 36-43 82,7 61-71,5| 64,1 68,6 63-64
Hemicelulose

10-14,2 | 0,15-0,25 5,7 13,6- 16,7 13,1 19
20,4

Lignina 8-11 41-45 | ----- 12-13 2,0 0,6 5
Pectina 10 34 5,7 0,2 0,2 19 | -
Soldveis em
Agua 162 | - 1,0 1,1 3,9 55 | eeee-
Ceras 2 | - 0,6 0,5 0,5 03 | = -
Teor de umidade | | - (| | | | | -

11,0 10,0 12,6 10,0 8,0

Fonte: Adaptado de Bledzki e Gassan (1999)




A celulose é o material de origem vegetal mais abundante do Planeta,
consistindo de uma cadeia linear de unidades de celobiose interligadas (Figura 4) (7
Pode ser representada por uma estrutura com regides ordenadas (cristalina), devido ao
estabelecimento de ligacdes hidrogénio entre as cadeias celuldsicas, e regides
desordenadas (amorfa) " A celulose confere propriedades mecénicas mais eficientes

as fibras naturais, que representam um terco dos tecidos das plantas, podendo ser

reabastecido por fotossintese. A biossintese deste polimero natural é aproximadamente
[18]

de mil toneladas por ano no mundo

Figura 4: Estrutura da celobiose (unidade repetitiva da celulose) 8]

A lignina atua como o cimento das plantas, fornecendo rigidez e dureza as
fibras. E uma macromolécula complexa, amorfa, apresentando em sua estrutura grupos
aromaticos e alifaticos, com vdrios anéis fenilpropanicos substituidos, ligados através de
diferentes tipos de ligagdes ''**'. Por possuir unidades diversificadas, a lignina deve ser

[14]

considerada como uma classe de materiais correlatos A lignina consiste

essencialmente de unidades aromaticas de guacila, siringila e fenilpropano, Figura 5.

www acdiabs com
Fenilpropano Guacila Siringila
[18]

Figura 5. Unidades presentes na lignina



Depois da celulose, a hemicelulose constitui a segunda mais abundante
classe de polissacarideos encontrada na natureza RUE responsével pela flexibilidade
das plantas, composta por diferentes tipos de sacarideos ciclicos (B-D-xilose, B-D-

manose, B-D-glucose e B-D-glucurdnico) e apresenta forma ramificada, com estrutura

aleatéria ', Figura 6.

B-D-xilose B-D-glucose B-D-glucurdnico

Figura 6: Unidades monoméricas presentes na hemicelulose 8]

1.1.1. Fibras de Sisal

O sisal (Agave sisalana) é origindrio de uma cidade costeira em Yucatan
(México) e seu nome provém de uma erva nativa chamada de zizal-xiu. A designacdo
Agave provém do grego agavos, que significa admirdvel, magnifico, e sisalana significa

rigidez " 2 Figura 7.

Figura 7: Fotos de plantas de sisal.



O sisal foi introduzido no Brasil em 1903, no estado da Bahia, e
posteriormente, foi levado para outros estados nordestinos 7" Atualmente, o Brasil é o
maior produtor de fibra de sisal do mundo, respondendo por uma fatia de 56% do
mercado, cerca de 118 mil toneladas de fibras/ano. O sisal destaca-se pela geracdo de
empregos, por meio de uma cadeia de servicos que abrange desde trabalhos de
manuten¢do das lavouras (baseados na mao-de-obra familiar), extragdo e processamento
da fibra para o beneficiamento, até atividades de industrializacao de diversos produtos, e

fins artesanais.

Segundo o Sindicato das Industrias de Fibras do Estado da Bahia
(SINDIFIBRAS) #! o estado baiano é o lider na produgdo de sisal no pais, tendo os
Estados Unidos e a China como os maiores importadores da fibra, principalmente sob a
forma de cordas e fios, para uso agricola e artesanato. Além disso, o sisal é um dos mais
tradicionais produtos da pauta de exportagdo agricola na Bahia, em 2008 o estado
exportou aproximadamente US$ 130.000 somente para regido da Escandindvia .
Atualmente, cerca de 560 mil pessoas dependem da cultura do sisal no Estado, sdo

trabalhadores distribuidos entre 35 municipios que compdem a regido sisaleira, onde

essa cultura chega a representar 80% da renda municipalml,

Sob o ponto de vista anatdmico, as fibras extraidas do sisal se inserem na
categoria das denominadas “estruturais”, cuja funcdo é fornecer sustentacio e rigidez as
plantas. Quando extraida, as fibras surgem na forma de feixes, cujo comprimento esta
entre 1 a 1,5 metros e o didmetro de aproximadamente 100-300 um *> . Sdo fibras
rigidas, inflexiveis, apresentam resisténcia superior quando comparadas as demais fibras

naturais, além de boa durabilidade 27,



1.1.2. Fibras de Bananeira

A bananeira (Musa sepientum), planta herbacea alta (cerca de 2 a 6 metros),
composta de fortes e longas folhas sobrepostas, formando um pseudo-caule, de onde
normalmente suas fibras sdo extraidas (folhas que formam o tronco da planta) (28]

Figura 8.

p — Coragéo
K » Pseudocaule

[29]

Figura 8: Desenho esquematico da bananeira

A produgdo brasileira de banana esta distribuida por todo o territorio
nacional, onde a regido Nordeste ¢ atualmente a maior produtora (34%), seguida das
regides Norte (26%), Sudeste (24%), Sul (10%) e Centro-Oeste (6%). A 4rea plantada
no Brasil € de cerca de 520.000 ha, dos quais o Cearé participa com cerca de 42.767 ha,

ocupando a sétima posi¢do no cendrio nacional .

A cultura da banana gera grande quantidade de residuos apds a colheita da
fruta, gerando um grande volume de potencial fibroso no pseudo-caule, folhas e engaco.
Estes residuos tém sido utilizados em artesanato na producdo de cordas, tapetes,

chapéus, cestos, tecidos e papéis especiais, em paises como o Brasil, Costa Rica,



Equador e Filipinas, representando uma alternativa interessante para as regides

produtoras Bl

1.1.3. Fibras Vegetais como Material Adsorvedor de Metais

Estudos envolvendo o emprego de biomassa na remocao de metais pesados
de solugdes aquosas tiveram seu inicio na década de 80, devido ao alto custo do carvdo
ativado. As primeiras pesquisas apresentaram uma grande variedade de materiais
biolégicos que poderiam ser utilizados para essa remocdo, vertente baseada no baixo

custo desses materiais 2,

A interacdo existente entre fibras vegetais e fons metdlicos é conhecida
como biossor¢d@o, nela ocorre a captura dos fons metédlicos pela biomassa, através da
combinagdo de mecanismos de transporte ativo e passivo, que se dd por interacdes
fisico-quimicas entre os fons e os grupos funcionais presentes na superficie da biomassa
[32]

(carboxilas e hidroxilas), que possuem alta afinidade por fons metilicos “*. E um

processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado

~ . A 33
para remogio de fons metalicos **,

A biossorcdo € afetada por diferentes fatores operacionais como: pH, forca
ionica, concentracdo da biomassa, temperatura, tamanho de particula ou presenca de
outros fons na solucgdo B A grande vantagem do processo é o desempenho na remog¢ao
de diferentes metais e, principalmente, o baixo custo do material biossorvente, derivado

de residuos agroindustriais.

1.1.4. Fibras Vegetais como Agente de Reforco em Compositos

As fibras vegetais possuem muitas caracteristicas que tornam seus
compodsitos  vantajosos nos quesitos: baixo custo, baixa densidade, resisténcia

especifica, ndo abrasivos, ndo desgastam os equipamentos de processo, ndo sdo toxicas

e, podem ser facilmente modificadas por agentes quimicos B3]

A literatura mostra diversos trabalhos envolvendo fibras vegetais como juta

[36] [38] 39

, sisal [37], coco e canhamo P! atuantes como agentes de reforco em matrizes
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poliméricas. Em geral, as fibras sdo os principais membros de transporte de cargas,
enquanto a matriz as mantém na localizacdo e direcdo desejada, agindo como um
transportador médio de carga, e protegendo as fibras de danos ambientais LT 0
maior problema identificado estd na efici€éncia da interface fibra/matriz nos compdsitos
onde a fibra é polar e higroscépica e a matriz ndo polar e hidrofébica. Dessa forma
modificacdes quimicas nas fibras se faz necessdrio, com o objetivo de corrigir e
melhorar as condi¢gdes de adesdo, ou ainda para alterar as caracteristicas e deficiéncias

. (2238
superficiais %],

Dentre as varias possibilidades, o mais empregado é o tratamento
alcalino, empregado também neste trabalho, visando limpar a superficie das fibras
removendo constituintes soliiveis em dlcali. A efetividade do tratamento quimico
depende de fatores como, concentragdo, tempo, temperatura e do sistema matriz/fibra.
Condi¢des adequadas de tratamento asseguram melhores propriedades de tragcdo aos

compdsitos M.

1.2. Tratamento Alcalino

z

O objetivo do tratamento alcalino € modificar ou introduzir grupos na
superficie das fibras, que possam atuar como agentes de acoplamento, ou seja, possam
aumentar a compatibilidade (adesdo) entre as fibras naturais e as matrizes poliméricas,
intensificando as intera¢des na regido de interface, resultando em compdsitos com
melhores propriedades, quando comparados a compdsitos reforcados com fibras sem

tratamento "’

. O tratamento alcalino proporciona aumento da rugosidade, exposi¢do
superficial da fibra, aumento da cristalinidade e remocdo parcial dos materiais que
atuam como cimentos na fibra (lignina, pectina e hemicelulose) **'. Outro objetivo ndo
menos importante ¢ o aumento na capacidade de adsor¢do de fons metdlicos por estes
materiais. Gurgel et al (411 reportam que o tratamento alcalino aumenta a drea superficial
das fibras, tornando os grupos hidroxila da celulose mais facilmente acessiveis,

ocasionando uma maior capacidade de adsor¢do de metais pelas fibras tratadas com

NaOH do que no estado natural.
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1.3. Compésitos

Embora nio haja definicdo universalmente aceita, um material compdsito
pode ser entendido como um sistema composto de dois ou mais macroconstituintes que
diferem em forma ou composi¢do material e/ou que sdo essencialmente insoliveis um
no outro. Portanto, os compdsitos apresentam um componente descontinuo, chamado de
refor¢o, que fornece a principal resist€ncia ao esfor¢co; e um componente continuo,
chamado de matriz, que é o meio de transferéncia deste esforco *'""'"!. A finalidade da
combinagd@o consiste em agregar caracteristicas especificas para o material resultante, as
quais dependerdo da aplicac@o desejada. Os materiais compdsitos podem ser projetados
de forma a obter excelentes combinacgdes de resisténcia, tenacidade, densidade, dureza,

- C A ~  [2,11,17
condugao, resisténcia a altas temperaturas € corrosao (2.1, ].

Como existe uma grande variedade de matrizes e materiais de reforco que
podem ser empregados na preparagdo de compdsitos, faz-se necessdrio estabelecer um
sistema de classificacdo para estes materiais conjugados. Os compdsitos podem ser
classificados segundo a forma fisica que se encontra o material a ser empregado como
agente de reforco. Assim, os compdsitos podem ser classificados em duas categorias
diferentes: particulados (reforcados por particulas) e fibrosos (refor¢ados por fibras
longas ou curtas) U7 A Figura 9 mostra o sistema de classificacdo dos materiais

compositos.



Compésitos de
camada unica

12

Multicamadas

fibras fibras
continuas descontinuas

Figura 9: Sistema de classificacdo dos compdsitos

[17]

Existem diversos tipos de materiais que podem ser empregados como matriz

na preparacdo dos compositos, estes podem ser classificados de acordo com o esquema

representado na Figura 10 "7,

l

l

1
Cerdmicas Poliméricas Meldlicas

Figura 10: Classificacdo das matrizes na preparagdo dos compositos

l

Termormigida Termopléstica

[17]
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Os compositos empregados neste trabalho podem ser classificados como:
Compdsitos refor¢ados com fibras (reforco fibroso), compoésitos de camada tnica, fibras
descontinuas, orientacdo aleatdria com matriz polimérica termorrigida derivada do

Liquido da Casca da Castanha de Caju (LCC).

1.4. Matriz Polimérica Derivada do LCC

A matriz polimérica (resina) derivada do LCC € resultante da reacdo de
policondensacdo do cardanol (fenol) com formaldeido (aldeido). As resinas fendlicas
obtidas do LCC podem ser empregadas como aglomerantes de fibras de madeira,
materiais lignoceluldsicos, papéis, tecidos e etc. A reacdo de policondensagdo ou
polimerizacdo condensada ocorre entre o fenol e o formaldeido, sob aquecimento, com
elimina¢do de dgua como subproduto. A liberagdo de dgua se deve, em grande parte, a
existéncia de um grande nimero de grupos ativos (principalmente OH’) presentes no
LCC que se ligam ao aldeido, resultando em um produto similar as resinas sintéticas

[11,42]

A quimica das resinas envolve uma variedade de fatores, incluindo razdo
molar fenol-formaldeido e modo de catalise (dcida ou bdsica). As resinas fendlicas
obtidas sob catdlise dcida, “Novalaca” sao sintetizadas pela reac¢do de excesso de fenol
com formaldeido. O segundo tipo de resinas fendlicas “Resol” € obtido pela reacdo do
fenol com excesso de formaldeido utilizando-se catalisadores basicos . Neste trabalho,
a resina fendlica utilizada como matriz foi o Resol catalisada por NH4OH (hidréxido de

amonio).

1.4.1. Sintese do Polimero Resol

A natureza exotérmica dos reagentes (fenol e formaldeido), sob condicgdes
bésicas, resulta numa reacdo incontroldvel, devido a desconhecidas e imprevistas
circunstancias . A reacdo entre o fenol e o formaldeido pode se processar em varias

etapas: O primeiro passo da reacdo € a formacdo do composto de adi¢do, conhecido
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como derivado do metilol. A reacdo ocorre nas posi¢des orto ou para em relacdo ao
grupo OH, e o metilol obtido pode ser denominado como mondmero desta reagdo. Essa
etapa pode ser considerada como uma substituicdo eletrofilica no anel pelo carbono do
formaldeido ou como uma adi¢do nucleofilica do anel aromatico ao grupo carbonila. A
base catalisa a reagdo transformando o fenol no anion fenolato, que é mais reativo. A

Figura 11 mostra a reagcdo entre fenol e formaldeido, com formag¢do do mondmero

H o~ (OhN
- CH0™ CH,OH
H ® _(8 OH 2
+ /C e Em— _— + + H,0
H =

CH,0H

metilol.

OH

Figura 11: Reacdo entre fenol e formaldeido

Os fendis metildis, em presenga de catalisador basico e formaldeido, podem
autocondensar tanto através das ligacdes metileno, quanto das ligacdes éter. Por se tratar
de uma reacdo de policondensagdo dgua é formada como subproduto da reagdo, Figura

12.

OH OH OH OH
CH,OH CH,OH HOCH, CH,
+ _— + HZO

ou

OH OH OH OH
CH,OH CH,OH HOCH, CH,0
+ _— + HZO

Figura 12: Reacdo de autocondensagido de metilois.
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Apds a eliminagdo da dgua gerada pela autocondensag@o, obtém-se a resina
fendlica, de grande interesse comercial, aplicada em revestimento para exteriores e,
principalmente, como adesivo e vedacao 44" A resina fendlica pode sofre reacdo de cura
que corresponde a passagem do estado termopldstico do pré-polimero para o estado
termorrigido, ou seja, os pré-polimeros passam a ter uma disposi¢do tridimensional,
através de reacdes envolvendo posicdes ainda disponiveis, com outros reagentes

(agentes de cura) (2.10.17]

No presente trabalho utilizou-se a resina epdxi como agente de cura da
resina fendlica derivada do LCC na confec¢do dos compdsitos. A reagdo de cura foi

catalisada por uma amina tercidria, Benzoato de etildimetilamina (DMB), Figura 13.

I

C —CH2CH2 —N —CH3
CH,

Figura 13: Benzoato de etildimetilamina utilizado com catalisador na reacio de cura.
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2. OBJETIVOS

Preparacio e caracterizacdo de fibras vegetais de sisal e bananeira, e de seus
respectivos biocompositos, suportados em matriz de resina fendlica derivada do LCC,
assim como a investigacdo do potencial dessas fibras no processo de biossor¢ao de fons

metdlicos e na biodegradagdo em solo simulado.

2.1. Objetivos Especificos

e Modificar e caracterizar as fibras vegetais de sisal e bananeira, através de
tratamento alcalino para que possam atuar como agente de reforco, aumentando
a adesdo na interface fibra-matriz.

e Investigar a capacidade de biossor¢do dessas fibras no estado natural e apds
tratamento alcalino, pelos fons metdlicos Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn** e Cu*™.

e Investigar a degradacdo dessas fibras através da técnica de solo simulado, para a
determina¢do do impacto causado ao meio ambiente.

® Preparar resina e pré-polimero derivados do LCC (Resol), para impregnagdo das
fibras.

® Preparar e caracterizar os biocompésitos: Resol do LCC-sisal e Resol do LCC-
bananeira, verificando suas propriedades de superficie, decorrentes da interacao

matriz-agente de reforgo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

As fibras de bananeira foram extraidas do pseudocaule, e coletadas sob a
forma de fios curtos. Essas fibras foram fornecidas pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria - Embrapa, localizada no Campus do Pici - Universidade Federal do
Ceard, Fortaleza - Ce. As fibras de sisal foram adquiridas comercialmente sob a forma

de fios longos.

3.2. Reagentes

O LCC utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pela AMENDOAS
DO BRASIL LTDA localizado em Fortaleza - CE. O hidréxido de sédio (99%),
hipoclorito de sédio (97%), formaldeido (37%), hidréxido de amdnio (30%), éter etilico
(99%) e sulfato de sédio anidro (99%) foram de procedéncia SIGMA-ALDRICH, e

usados sem tratamento prévio.

A resina ep6xi foi obtida pela Indidstria e COMERCIO DE PRODUTOS
QUIMICOS (EPOXIGLASS), e o benzoato de etildimetilamina 99% (DMB) é
proveniente da SIGMA-ALDRICH. Solu¢des de concentracio 1000 mg/L de {ons
metdlicos foram preparadas, a partir de seus respectivos sais, Cu(NOs3),.6H>O,
7Zn(NO3),.6H,0, Cd(NOs3),.6H,O, Pb(NO;3), e Ni(NO3),.6H,O de grau analitico
MERCK. O efeito do pH na adsor¢do dos fons foi estudado na faixa entre 1,0-9,0,
ajustados com solugdes de NaOH e HNO; 0,1 e 1,0 mol/L.
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4. METODOS

4.1. Tratamento Alcalino das Fibras

As fibras de sisal foram tratadas com solugdes NaOH 5% e 10% m/v as de
bananeira com NaOH 0,25%, 0,5% e 1,0% m/v, sob temperatura constante de 60°C,
durante 4 horas, para a remog¢do parcial de polissacarideos, graxas e outros
contaminantes nas fibras. Estas concentra¢des foram selecionadas com base no teor de
lignina presente nas fibras (Tabela 1), e em testes preliminares, os quais revelaram que
concentragdes superiores as empregadas, ocorre a desfibrilacio das fibras, causada pelos
teores de lignina presentes nestes materiais, susceptivel a reacdo alcalina. A seguir, as
fibras foram lavadas varias vezes com dgua destilada, até completa remocdao do NaOH.
Considerando-se que os grupos —OH presentes nas fibras, correspondem
majoritariamente as hidroxilas alcodlicas, ou seja, 4cidos fracos, pode-se propor que a

interag@o seja similar a representada na equagao 1 431

. +— .
Fibra-OH + NaOH — Fibra-O'Na* + H,0O ey

Apés tratamento alcalino, as fibras foram imersas em solucdo de
hipoclorito de sédio e d4gua na propor¢éo estequiométrica 1:1 sob temperatura constante
de 60°C, por um periodo de uma hora. O resultado mostrou um branqueamento, as quais
foram lavadas em dgua destilada para remocdo completa de NaClO da superficie da
fibra. As fibras foram secas a temperatura ambiente e acondicionadas a vdcuo para

evitar excesso de umidade.
4.2. Analise de Adsorciao de Metais

Os experimentos para estimar a capacidade de adsor¢do do material
adsorvente, foram realizados em duplicata utilizando-se erlenmeyers de 100mL,
contendo 0,3g do material em 15mL de solugdo sintética multielementar (Pb+2, Ni+2,

Cd**, Zn** e Cu*?), com concentragdo de 100 mg/L em pH 5,0 e mantidos sob agitacdo 2
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temperatura ambiente (+ 28°C), durante 24 horas. Estas condi¢des experimentais foram
selecionadas devido a ensaios preliminares que mostraram pH 5 como o ideal para
adsor¢ao de metais por fibras lignoceluldsicas. A capacidade de adsor¢do do adsorvente
QO (mg do metal/ g do adsorvente) foi determinada com base na diferenca de

concentracdo dos fons metalicos usando a seguinte equacio:

V(Co—Ce)
= 2
0 W 6)

Onde, Q ¢ a capacidade de adsorcdo (mg/g), C, e C, sdo as concentracdes
(mg/L) do soluto na solugdo inicial e em equilibrio respectivamente, V € o volume da

solugdo (L) e W a massa do adsorvente (g).
4.3. Preparacao do Polimero Resol
A resina foi obtida da reacdo direta entre cardanol e formaldeido,
obedecendo a proporg¢do ilustrada na Tabela 2, em presenca de Hidréxido de Amonio

(NH4OH) como catalisador.

Tabela 2. Propor¢édo dos reagentes na preparacio do Polimero.

Reagentes Massa Molar (g/mol) Volume (mL)
Cardanol 302 150
Formaldeido 37 % 30,03 65,9
Amonia 30% 35 11,7

Sob agitacdo constante e temperatura controlada (80 °C) misturou-se
cardanol e formaldeido seguido da adigdo de amdnia. A mistura permaneceu sob
agitacdo e refluxo por cerca de 24 horas. Por se tratar de uma reacdo de
policondensacdo, procedeu-se com a extragdo do mesmo através de funil de separagao,
utilizando éter etilico como solvente extrator. O objetivo foi a eliminacdo da grande

quantidade de d4gua formada durante a reacdo (Figura 14).
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Figura 14: Extracdo de dgua produzida na preparacdo do Resol.

Ap6s extragdo de dgua, o solvente foi eliminado por evaporagéo rotatdria e
subseqiientemente adicionou-se a mistura Na,SO4 anidro. Apés 12 horas, filtrou-se a
solugdo consecutivas vezes, utilizando papel de filtro de baixa porosidade até ndo se
observar nenhuma impureza de sulfato de sédio no meio reacional (formagdo de
bolhas). A esta etapa foram adicionadas pequenas quantidades de éter etilico para
facilitar a filtracdo, devido a alta viscosidade do material, Figura 15. A seguir o solvente

foi totalmente removido, e o polimero pronto para uso.

Figura 15: Filtracdo da resina para remog¢éo de Na;SOy
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4.4. Preparacio da Resina

Utilizou-se a resina ep6xi atuando como agente modificador do polimero,
conferindo-lhe maior flexibilidade e adesividade. As resinas epdxi endurecem com o
auxilio de um catalisador (geralmente uma amina) melhorando as propriedades
termoendurentes do material final. Neste trabalho utilizou-se o catalisador benzoato de
etildimetilamina (amina tercidria). Misturou-se lentamente o Resol, a resina epdxi e

DMB, evitando ao maximo a formagao de bolhas (Tabela 3).

Tabela 3. Propor¢do em massa na preparagdo da resina.

Reagentes Parte em Peso (g) Massa Pesada (g)
Resol 93 17,19
Epoxi 100 18,50

DMB (99 %) 3 0,55

4.5. Preparacao do Compdsito

ApOs a preparacdo da resina, iniciou-se a preparacdo do composito, através
da impregnagdo do material sobre as fibras. Primeiramente, encerou-se as formas com
cera de carnaiba, com o objetivo de facilitar a saida do material curado, posteriormente
aplicou-se uma camada de resina em seguida adicionou-se as fibras trituradas (20% do
peso do Resol) e passadas por peneira analitica (50 Mesh), e por ultimo, uma nova
camada de resina. As fibras foram trituradas com o intuito de uniformizi-las e
consequentemente, obter um material final mais homogéneo. Por dltimo o compésito foi
prensado e aquecido a uma temperatura de 120 °C com uma lampada infravermelha de
250 Watts de procedéncia Empalux por um periodo de cinco dias. A Figura 16 ilustra

do compésito obtido.
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Figura 16: Compdsito de sisal-resina LCC

5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS FIBRAS E DOS COMPOSITOS

5.1. Espectrofotometria de Absorcao Atomica (EAA)

A determinagfdo da concentracio residual dos fons metdlicos para o estudo
de adsor¢do das fibras, foi realizada utilizando-se um espectrofotdometro de absor¢do
atdmica (EAA) modelo GBC 933 plus. A espectrofotometria de absor¢do atdmica
baseia-se no principio de que dtomos livres no estado fundamental podem absorver luz
em um determinado comprimento de onda. A quantidade de radiagdo absorvida é
proporcional a concentracao de dtomos que estdo absorvendo e presentes na amostra [46]

Os padrdes utilizados nas curvas de calibracdo e as condi¢gdes experimentais utilizadas,

encontram-se descritas na Tabela 4.
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Tabela 4. Condicdes operacionais do espectrofotdmetro de absorcio atomica.

Elementos Comprimento | Faixa tipica |Tipo de chama
de onda (nm) | Linear (mg/L)
Pb** 217,0 3-18 ar/acetileno
Ni*? 232.0 3-7 ar/acetileno
Ccd*™ 228.8 0,5-2,5 ar/acetileno
Zn"? 2139 0,5-2,5 ar/acetileno
Cu™ 3247 1-5 ar/acetileno

5.2. Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em equipamento SHIMADZU
TGA-50H AC115V, em atmosfera de N, e ar sintético (fluxo de 50 cm’ /min), com taxa
de aquecimento de 10 °C/min, em uma faixa de temperatura entre (30 — 800 °C). As
curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram obtidas em equipamento
SHIMADZU DSC-50H sob atmosfera de inerte. Foram utilizados aproximadamente 10
mg de amostra em uma faixa de temperatura entre (30 — 550 °C) a uma razdo de

aquecimento de 10 °C/min.

5.3. Medidas Dielétricas

As medidas dielétricas: permissividade (K), perda (D) e condutividade (o)
foram obtidas em equipamento HP 4291A “Material Impedance Analyser”, utilizando
um programa de aquisicdo de dados, o qual cobriu uma faixa de 100 Hz a 40 MHz, a
uma temperatura de 300 K. As amostras das fibras foram pulverizadas, e seus tamanhos
de particulas selecionados com auxilio de uma peneira analitica (@ = 250um),

compactadas em um molde cilindrico na forma de “discos” (@ = 1.5cm), e submetidas a
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pressdo de 111MPa. Os eletrodos dessas amostras foram colocados utilizando uma tinta
condutora de prata (Joint Metal-PC200). A permissividade dielétrica e a condutividade

dielétrica foram calculados de acordo com as equacdes 3 e 4 respectivamente.

Cpd 3
&EA

K =

Onde K representa a permissividade, Cp a capacitancia (F), d a espessura (m), &, € a

permissividade no vacuo (8,85 . 1012 F/m), e A representa a drea (mz).

o =27&KD @

Onde ¢ é a condutividade (Q'l'm'l), f é a freqiiéncia (Hz), &, € a permissividade no

vacuo (8,85 . 1012 F/m), K € a permissividade e D e a perda dielétrica.
5.4. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados na regido de 400-4000 cm™
com o espectrofotdmetro Perkin Elmer 200. As amostras de fibra de sisal e bananeira,
previamente secas, foram misturadas em KBr e, apds maceracdo, prensadas sob a forma

de pastilhas.
5.5. Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

As andlises de Difracdo de Raios-X foram obtidas a uma temperatura de
300K utilizando um difratometro Rigaku, modelo DMAXB. As amostras foram
pulverizadas e suas particulas compactadas em um molde cilindrico, em formato de
discos (@ 1.7 cm), e submetidas a uma pressdo de 111 Mpa. Foram utilizados 5s para
cada passo de contagem de tempo e uma taxa de 1°/min na escala de 10° a 50° em 26,
com um tubo de Cu-Ka em 40 kV e 25 mA, usando a geometria de Bragg-Brentano. Os
difratogramas foram determinados pela integracdo entre as regides cristalinas (celulose)
e amorfas (lignina, hemicelulose, pectina, ceras e etc.) sob os picos de difracdo de raios

X, de acordo com a equagio:
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DL
> de+1) 5)

onde F representa a fracdo de cristalinidade, Ic e Ia representam a drea total presente no

difratograma, cristalina e amorfa respectivamente.

5.6. Analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As medidas de Fluorescéncia de Raios-X foram obtidas das fibras
empregadas nos testes de adsor¢do de fons metalicos. O equipamento utilizado para esta
andlise foi o Fluorescéncia de raios-X ZSXMini II (Rigaku) que quantifica os

elementos do F ao U.

5.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura foi usada para observar a
microestrutura e morfologia da superficie das fibras tratadas e em seu estado natural e a
interagdo das mesmas com a resina nos compositos. As fibras e os compdsitos foram
liofilizados e cobertas com uma camada de ouro (sistema sputter counter) utilizando o
equipamento modelo BALZERS 5CD50. As andlises microscépicas foram obtidas em

microscopio eletronico modelo DSM 960/Zeiss, com voltagem de aceleracdo de 20 kV.

5.8. Biodegradacao das Fibras em Solo Simulado

Os testes de biodegradacdo foram realizados na Universidade Sao Francisco
(Itatiba, SP) pelo Professor Dr. Derval dos Santos Rosa no Laboratério de Polimeros

Biodegradéveis e Solu¢des Ambientais.

O solo simulado utilizado nos testes de biodegradacdo foi preparado com
23% de lodo argiloso, 23% de matéria orgénica (esterco bovino), 23% de areia e 34%
de dgua destilada (em massa). As fibras foram pesadas e enterradas em solo simulado a
uma temperatura de 297 K. A biodegradagdo foi monitorada por um periodo total de 90

dias, através da medida de perda de massa. As amostras foram removidas do solo a cada
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30 dias, lavadas com &4gua destilada, secas a temperatura ambiente e pesadas; em
seguida, as fibras eram enterradas novamente nos seus respectivos solos. Os

experimentos foram realizados em triplicata.

5.9. Analise Dinamica Mecanica (DMA)

Os ensaios dindmicos-mecédnicos foram realizados nos compdsitos
utilizando-se um redmetro de cisalhamento dindmico da Rheometrics, modelo DSR 5.
Os compositos foram preparados em forma de geometria retangular com as seguintes
dimensodes: 59,6mm de altura, 12,5mm de largura e 3,4mm de espessura. Os ensaios
foram realizados com uma freqii€éncia de 1Hz, faixa de temperatura de 25 a 120 °C, taxa
de aquecimento de 5°C/min e modo tor¢do como solicitacdo mecanica. As Figuras 17 e

18 mostram o corpo de prova e o aparelho utilizado nesta andlise respectivamente.

Figura 17: Corpo de prova padrdo (compésito a esquerda, padrdo a direita).



Figura 18: Equipamento utilizado nos ensaios dindmicos-mecanicos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizacao das Fibras de Sisal e Bananeira

6.1.1.Tratamento Alcalino

O tratamento alcalino, e o alvejamento das fibras, causaram modificacdes
nas superficies, mostrando uma visivel mudanca de cor das mesmas, Figura 19 e Figura

20.

[39. 41.45. 47. 48], tratamento das fibras vegetais

De acordo com a literatura
com NaOH provoca uma diminui¢do do grau de agregacdo, podendo resultar em
beneficios considerdveis para a utilizagdo das fibras como agente de reforco em
compositos e bioadsorventes de metais. De um modo geral, o tratamento alcalino causa
o inchago das fibras e a remog¢@o parcial da hemicelulose e lignina, o que promove um
melhor empacotamento das cadeias de celulose, responsaveis pela cristalinidade da

fibra. Desta forma, a tratamento alcalino causou um aumento da cristalinidade e reducéo

no didmetro e na densidade das fibras estudadas.
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Sisal Sisal Sisal
Natural NaOH 5% NaOH 10%

Figura 19: Fibra de sisal antes e ap6s o tratamento alcalino

Bananeira Banéneira EEEREE] Banneira
Natural NaOH 0,25% NaOH 0,5% NaOH 1%

Figura 20: Fibra de bananeira antes e apds o tratamento alcalino



30

6.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV).

A micrografia da fibra de sisal no estado natural, Figura 21a, mostrou que
ela encontra-se encoberta por uma camada de cera a qual compacta as fibrilas, deixando
a estrutura sem cavidades. Estes residuos vegetais que protegem as fibras dificultam
tanto a penetracdo da resina para o interior da fibra, quanto a adsor¢do de metais.
Entretanto, quando submetidas aos tratamentos com NaOH 5% (Figura 21b) e NaOH
10% (Figura 21c) ¢ possivel observar a remocdo superficial desta camada de ceras
deixando as fibrilas mais expostas, aumentando a &rea superficial da fibra. Os
tratamentos com NaOH 5% e 10% produziram as mesmas modificacdes nas fibras,
porém naquelas tratadas com NaOH 10% observa-se uma maior desfibrilagdo devido a
elevada concentraciao de base, como resultado o crescimento da interacdo com matrizes

1" relatam em seu trabalho que o tratamento alcalino

poliméricas serd maior. Ghali et a
causa nas fibras a formagéo de cavidades devido a remogéo de lignina e hemicelulose,
sendo que esta caracteristica melhora a adesdo entre fibra e matriz polimérica quando

~ .. L, . 4
estas sdo usadas como reforco em materiais compésitos. Gomes el al **!

relatam que o
tratamento com NaOH 10% aplicados na fibra de curaud aumentaram a tenacidade dos

compositos destas fibras, sem perda na forga.

Figura 21a: Micrografia da fibra de sisal natural (aumento de 500X, 20pm)
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Figura 21b: Micrografia da fibra de sisal apds tratamento com NaOH 5% (aumento de

500X, 20pum)

Figura 21c: Micrografia da fibra de sisal ap6s tratamento com NaOH 10% (aumento de

500X, 20um)
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De maneira analoga, a andlise da superficie da fibra de bananeira natural,
apresentou uma estrutura irregular e heterogénea, com algumas substancias que podem
ser definidas como residuos, ceras ou mesmo impurezas, Figura 22a. A Figura 22b
mostra a regido superficial da bananeira apds tratamento com NaOH 0,25%, enquanto
que as Figuras 22c e 22d, tratamento com NaOH 0,5% e 1,0% respectivamente,
mostram claramente uma intensa remocdo dos componentes ndo celuldsicos da
superficie das fibras. As micrografias da fibra tratada com NaOH 1%, exibiu uma
consideravel modificacdo superficial, mostrando um aspeto mais limpo, com profundas
desintegracdes interfibrilares, causadas pela reducdo de hemicelulose, lignina e outros
constituintes. A diminui¢do da densidade linear deixa espacos vazios na estrutura das
fibras tornando-as bem separadas e dispersas, o que favorece, por exemplo, uma melhor
retengdo dos fons metdlicos, em funcdo do aumento da area superficial de contato.
Gurgel el al ! estudando a capacidade de adsor¢do da celulose comercial, reportaram
que o tratamento com NaOH 20% causa uma maior separacdo das cadeias de
polissacarideos e uma maior capacidade de adsor¢do para os fons: Cu*?, Cd** e Pb*™

comparado a celulose ndo modificada por base.

Figura 22a: Micrografia da fibra de bananeira natural (aumento de 500X, 20um)



33

Figura 22b: Micrografia da fibra de bananeira apds tratamento com NaOH 0,25%
(aumento de 500X, 20um)

Figura 22c: Micrografia da fibra de bananeira apds tratamento com NaOH 0,5%

(aumento de 500X, 20um)
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Figura 22d: Micrografia da fibra de bananeira apds tratamento com NaOH 1%

(aumento de 500X, 20um)

6.1.3. Difracao de Raios — X (DRX)

Os difratogramas das fibras de sisal e babaneira, naturais ou submetidas a
tratamento alcalino estdo ilustradas nas Figuras 23 e 24, respectivamente. Ambas
apresentam alteracdes nas intensidades dos picos, e foram determinados pela
deconvolugdo entre as regides cristalina e amorfa - As principais caracteristicas que
diferem cada forma polimorfica (regido cristalina e amorfa) da celulose; macromolécula
que confere cristalinidade as fibras lignocelulésicas; sdo as difracdes proximas aos
angulos de Bragg (20) com intensidades de 15°, 16,5° e 22,8° caracteristicos da celulose,

indicados pelo Centro Internacional para Dados de Difra¢do-ICDD 50.511
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J/ Sisal

NaOH 10%

Sisal
NaOH 5%

/

Intensidade (a. u.)

Sisal
Natural

Celulose-ICDD

T I T l T I T I L] l T I T I T l T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Angulo de Difragdo 20
Figura 23: Difratogramas de raios X das fibras de sisal naturais e submetidas a

tratamento alcalino.
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Bananeira
NaOH 1%

Bananeira
NaOH 0,5%

Bananeira
NaOH 0,25%

Intensidade (a.u.)

Bananeira
Natural

Celulose-ICDD

Angulo de Difragdo 20

Figura 24: Difratograma de raios X da fibra de bananeira natural e submetidas a

tratamento alcalino.

O tratamento quimico proporcionou modificacdes na superficie das fibras
pela remogdo parcial de lignina (caracterizada por sua elevada solubilidade em solucdes
alcalinas), hemicelulose, residuos e graxas, soliiveis em meio alcalino U Bsta reducdo

dos constituintes amorfos das fibras favoreceu o aumento da fracdo de cristalinidade,
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potencializando a intensidade dos picos da celulose, em fun¢do da maior exposicao das
estruturas celuldsicas e, portanto, refletindo no aumento da cristalinidade. Os resultados
podem ser comparados na Tabela 5, onde se observou uma variacdo de
aproximadamente 8,7 % na fracdo de cristalinidade (F) para as fibras de sisal e 16,7%

para as fibras de bananeira, apds tratamento alcalino, comparado as fibras nao tratadas.

Considerando os macrocomponentes das fibras em estudo, era de se esperar
uma maior variagdo de cristalinidade para as fibras de sisal, uma vez que estas possuem
um maior percentual de celulose. Estes resultados, podem ser melhor explicados, em
funcdo dos conteidos de lignina e celulose presentes na constituicdo destas fibras. A
reducdo da lignina, apds tratamento quimico, favoreceu o aumento da fracdo de
cristalinidade das fibras de bananeira, medido pela deconvolucdo das dreas dos picos
nos espectros. O tratamento alcalino removeu celulose, mas também influenciou na
remocdo de lignina que, nas fibras de bananeira, seu percentual € reduzido quando

comparado ao sisal, o que refletiu em uma maior cristalinidade da mesma.

Também € possivel observar picos indicados por setas no eixo x, em torno
de 14° e 24° tanto para bananeira quanto para o sisal, ndo identificados, por ndo
fazerem parte das fibras. Na verdade, estes foram caracterizados como impurezas,
adquiridas, durante o processo de manuseio das fibras. E possivel, observar uma
diminui¢cdo na intensidade destes picos provavelmente, apds tratamento alcalino,
indicando que a base promove uma remogao satisfatoria na fibra, reduzindo impurezas.
Estes resultados reforcam aqueles observados nas microscopias onde o aumento da
concentracdo de base proporcionou um defibrilamento ocasionando uma exposi¢do da
celulose e, refletindo num maior percentual de cristalinidade das fibras tratadas quando

comparadas aquelas no estado natural.
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Tabela 5. Fragdo de cristalinidade para as fibras de bananeira e sisal.

Amostras Cristalinidade (%)
Sisal Natural 60,5
Sisal NaOH 5% 69,2
Sisal NaOH 10% 66,1
Bananeira Natural 62,5
Bananeira NaOH 0,25 % 79,2
Bananeira NaOH 0,5 % 63,4
Bananeira NaOH 1,0% 74,9

6.1.4. Medidas Dielétricas

As propriedades dielétricas da fibra de sisal e bananeira foram registradas
nas Figuras 25 e 26. A Tabela 6 mostra o comportamento destes parametros para uma

freqiiéncia del kHz.

Tabela 6. Propriedades dielétricas das fibras.

Amostras Espessura K D c (Q'l'm'l)'lﬂ'7
(mm)
Sisal Natural 2,305 7,86 0,27 0,11
Sisal NaOH
5% 1,867 11,67 0,31 0,19
Sisal NaOH
10% 1,385 10,94 0,29 0,17
Bananeira 2,999 56.96 3.61 1,14
Natural
Bananeira
NaOH 0,25% 3,491 14,09 0,52 0,04
Bananeira
NaOH 0,5% 1,568 6,05 0,37 0,01
Bananeira
NaOH 1,0% 3,152 9,35 0,38 0,02
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A permissividade (K) mede a capacidade que o dielétrico tem de armazenar
mais carga que o vdcuo, e estd relacionada com as possiveis polarizagdes que podem
ocorrer no dielétrico, sob acdo do campo elétrico. Apds tratamento quimico, as fibras de
sisal mostraram um aumento dos valores de K comparadas as do seu estado natural,
enquanto que as fibras de bananeira mostraram uma diminui¢do desses valores, o que
pode ser explicado, novamente, pela variagdo relativa dos constituintes das fibras,

responsdveis pelos efeitos de polarizagao (.

Observando apenas as fibras de sisal, aquela submetida a tratamento com
NaOH 5% mostrou um maior valor de K, este resultado pode ser explicado pela
possivel remocdo de constituintes apolares presentes na estrutura da fibra, como por
exemplo ceras. Permaneceram na estrutura do material compostos que promovem a
polarizacdo como a celulose, hemicelulose e lignina, enquanto que o tratamento com
NaOH 10% (menor K comparado a fibra tratada com NaOH 5%) foi mais agressivo e
além dos compostos apolares ocorreu uma remocdo parcial dos componentes que
armazenam carga elétrica. Estes resultados sdao refor¢ados pela fracdo de cristalinidade,
onde a fibra de sisal tratada com NaOH 5% obteve maior valor devido a maior

quantidade de material cristalino presente na amostra.

Na fibra de bananeira observamos uma diminui¢do drastica entre a fibra no
estado natural e aquelas tratadas com NaOH, pode-se explicar tal fato com a possivel
inexisténcia ou pequena quantidade de compostos apolares presentes na fibra, desta
forma a base atacou diretamente apenas os compostos responsdveis pela polarizacgio,
com isso a capacidade de armazenar cargas pelas fibras tratadas com NaOH
diminuiram. Também observa-se uma variagao de 3,30 entre a fibra de bananeira tratada
com NaOH 1% e a tratada com NaOH 0,5%, este resultado € devido a espessura das

amostras, ja que este pardmetro € diretamente proporcional a permissividade.
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Nas fibras vegetais, a predomindncia das ligacdes covalentes
intramoleculares limita a condugao elétrica aumentando o potencial dielétrico (isolante).
A condutividade também depende da estrutura superficial que fica retida sobre o
isolante e do acabamento da superficie, ou seja, quanto melhor e mais limpo for o
acabamento na superficie da amostra, maior serd sua condutividade 521 Considerando a
natureza dielétrica desses materiais, os valores de condutividade obtidos foram baixos
(107 Q" m™) e deste modo, estdo de acordo com a ordem de grandeza esperada para
materiais isolantes (107 a 102° Q" m™), como por exemplo, o nylon (10° Q' m™) e
polietileno (10'14 Q! m'l) 521 Observando a tabela os maiores valores de condutividade
sdo: sisal tratado com NaOH 5% e bananeira natural, estes resultados concordam com a
permissividade, pois quanto maior a capacidade da amostra em armazenar carga elétrica

maior serd a sua capacidade de conduzir elétrons.

A perda dielétrica (D), caracteriza-se pela perda de energia devido ao
movimento das cargas no material. Em substincias sdlidas organicas polares, como por
exemplo fibras celuldsicas, a variagdo nos valores de perda sdo conseqiiéncia da
variagdo no sistema cristalino e da composicio da amostra. De maneira andloga as
observacgdes anteriores sisal tratado com NaOH 5% e bananeira natural tiveram maiores
valores neste parametro, resultado justificado pela maior presenga de elétrons na

estrutura das amostras observado tanto na permissividade quanto na condutividade.

Em geral o tratamento alcalino, se bem empregado, melhora as propriedades
dielétricas das fibras devido a remocdo parcial de lignina, hemicelulose, ceras etc. Além
de melhorar a resisténcia da mesma para sua utilizagdo como capacitores dielétricos. A
Figura 25 e 26 ilustram as modificagdes dielétricas das fibras bananeira e sisal

respectivamente, apds tratamento alcalino.
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Figura 25. Permissividade dielétrica (K), tangente de perda dielétrica (D) e

condutividade dielétrica (o) da fibra de sisal.



42

it et .., T ————————
::T - — Bananeira NaOH 1%

] -~ Bananeira NaOH 0,25%
10~ - Bananeira NaOH 0,5%

o 8+ —— Bananeira Natural
-E =
4
2 —\
e
1E-3 0,01 0.1 1

Freqliéncia (MHz)

Figura 26. Permissividade dielétrica (K), tangente de perda dielétrica (D) e

condutividade elétrica (o) da fibra de sisal.
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6.1.5. Espectroscopia no Infravermelho.
O infravermelho permitiu observar mudangas na composicao superficial das

fibras de sisal e bananeira antes e apds tratamento quimico. As Figuras 27 e 28 ilustram

0 comportamento espectral para as fibras estudadas.

Sisal NaOH 10%

i -
3372 cm

Transmitancia %

Sisal NaOH 5%

1730 cm”

T

isal Natural

— 7T =+ T r T r T & T =+ T * 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de Onda (cm'1)

Figura 27: Espectro vibracional na regido do infravermelho para fibra de sisal.
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Figura 28: Espectro vibracional na regido do infravermelho para fibra de bananeira.

As posigdes das bandas e suas correspondentes atribui¢des apresentaram-se

[18,46,51,53]

concordantes com os valores literarios para fibras lignocelulésicas. Entretanto,

observamos que os trés principais componentes da biomassa (celulose, lignina e
hemicelulose) consistem basicamente de grupos funcionais contendo o oxigénio como:

- 2 < - [16
Esteres, aromaticos, cetonas € alcoois [ ].
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Analisando os espectros das fibras de sisal e bananeira, observamos
pequenas variagdes na regidao entre 1053 cem” e 1550 cm™, representada por um circulo
nas Figuras 27 e 28, caracteristica de grupamentos presentes na lignina: metoxil —-OCHj,
C-O-C e aromiticos C=C "®. Esta minima mudanca nos espectros indica que o
tratamento alcalino ndo removeu totalmente esta macromolécula, mas promoveu
remocdo parcial na superficie das fibras. Esta caracteristica da presenca de lignina
mesmo apds tratamento bédsico, concorda com os resultados de difracdo de raios-X,
onde a area amorfa (Ia), utilizada no calculo da frag@o de cristalinidade, corresponde
majoritariamente a presenca deste macrocomposto nas fibras. Também observou-se nas
fibras em estudo uma banda em 1640 cm™ caracteristico da dgua adsorvida nas

moléculas de celulose !®,

Uma diferencga significativa foi observada entre os espectros de sisal natural
e sisal apds tratamento com NaOH 5% e 10%, ocorrendo uma modificacdo na
freqiiéncia em 1730 cm™ (perda de dubleto) caracteristico do estiramento axial do grupo
C = O presente na hemicelulose, pectina e ceras, justificada pelo tratamento quimico
empregado na fibra. Li et al. 531 relataram uma reducdo no sinal em torno de 1736 cm’
relativo a remocdo de pectina e ceras apds tratamento enzimdtico. Sgriccia et al. 4]
observaram o desaparecimento do sinal em 1730 cm’! ap6s tratamento alcalino,
justificado pela remog¢@o de hemicelulose. Ouajai et al. U também verificaram esse
desaparecimento no sinal em 1733 cm™, o qual foi relacionado a remogdo de pectina e
hemicelulose apods tratamento alcalino. Esta alteracdo ndo foi observada nos espectros

de bananeira, possivelmente devido ao elevado teor de hemicelulose dessa fibra. A

literatura ndo reporta a porcentagem de pectina para fibra de bananeira.

Outra regido analisada corresponde a dos carboidratos (celulose +
hemicelulose) e lignina, e caracterizada por uma banda larga na faixa entre 3100 e 3600
cm™, atribuida a vibracdo axial dos grupos hidroxilas destas macromoléculas. Observa-
se que este sinal sofre modifica¢des (alargamento das bandas) em funcdo do tratamento
alcalino, atingindo uma freqiiéncia de 3372 cm™ para as fibras de sisal tratadas com

NaOH 10% e 3417 cm™ para as fibras de bananeira tratadas com NaOH 1%.
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6.1.6. Analise Termogravimétrica (TG)

Ao observar as curvas termogravimétricas para as fibras de sisal, em
atmosfera inerte-N, e oxidativa, Figuras 29 e 30, verifica-se que, em ambas, o
tratamento quimico melhorou a estabilidade térmica dos processos de perda de massa,
caracterizado pelo aumento nas temperaturas iniciais de degradacdo, apds tratamento

quimico, quando comparado com a respectiva fibra no estado natural.
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Figura 29. Andlise Termogravimétrica TG/DTG da fibra de sisal em atmosfera inerte.
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Figura 30. Andlise Termogravimétrica TG/DTG da fibra de sisal em atmosfera

oxidativa.

As curvas TG, para as fibras tratadas e ndo tratadas em atmosfera inerte,
apresentam perfis semelhantes, com pequenas variacdes de perda de massa. Para todas
as amostras foi observado um evento de pequena perda de massa (menor que 100 °C)

(54, Apesar de secas previamente, a total eliminacdo de dgua

associado a perda de dgua
¢ dificultada pelo préprio cardter hidrofilico das fibras. Este resultado corrobora com o
obtido no infravermelho, onde uma freqii€éncia em 1640 cm’ foi atribuida a presenca de

dgua nas fibras.
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As curvas TG também mostram que, as fibras de sisal matem uma
estabilidade térmica até aproximadamente 260 °C para fibra ndo tratada, 270 °C para
fibra tratada com NaOH 5% e 274 °C para fibra tratada com NaOH 10%, quando
ocorreu o inicio da degradacdo térmica, correspondente ao inicio da decomposi¢cdo de

oC [16, 55]

hemiceluloses seguida de celulose na faixa de temperatura de 300-400 , onde

observa-se a maior perda de massa.

Observou-se também um terceiro evento em torno de 430 °C, atribuida a
degradacdo térmica envolvendo as liga¢Ges da lignina 331, prosseguindo com o aumento
de temperatura até ocorrer degradacéo quase que total em torno de 600 °C (uma melhor
observacdo deste evento pode ser vista na Figura 30). Nas curvas DTG observa-se o
desaparecimento de um ombro em torno de 285 °C com o aumento da concentracio de
base. Este tratamento quimico provocou um deslocamento das curvas para temperaturas
superiores, pois na DTG verificamos que a temperatura maxima de degradacio da fibra
de sisal ndo tratada € de aproximadamente 347 °C, na fibra tratada com 5% de base € de
359 °C e na tratada com 10% ¢ de 365 °C, podemos concluir que o tratamento removeu
compostos (polioses) que degradam antes da celulose e que o tratamento com 10% de
NaOH teve melhores resultados frente a andlise térmica. Varma et al °%, investigando a
degradag@o quimica das fibras de coco, também verificaram uma estabilidade térmica
adicional apds tratamento quimico com NaOH. Maheswari et al 571 investigando a
degradacdo térmica de fibras de tamarindo, observou um aumento na temperatura de

degradac@o inicial e final das fibras apds tratamento alcalino.

De maneira andloga ao processo em atmosfera inerte, a andlise em
atmosfera oxidativa também justifica que a estabilidade térmica aumenta com a
aplicagdo do tratamento alcalino nas fibras. Nesta andlise foi verificado que ocorreu
uma diminui¢do da temperatura inicial de degradacdo comparadas aos resultados em
atmosfera inerte. Esse comportamento foi atribuido & presenca de radicais livres 158.59]

que proporcionam uma degradacio mais rapida sob essas condi¢cdes experimentais.

Variacdo nas temperaturas dos eventos e na melhor definicio dos mesmos

refere-se diretamente ao tipo de atmosfera onde essas medidas sdo realizadas. A
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degradacgfo térmica em atmosfera inerte é caracterizada pela sobreposicio de processos
que eventualmente ocorrem no mesmo intervalo de temperatura, estando representado
por apenas um pico na DTG. Em atmosfera oxidativa, esses processos se separam pela
presenca de dois picos, determinando com mais precisdo a temperatura de

decomposicao final bem como os processos envolvidos.

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) para as fibras de bananeira em
atmosfera inerte e oxidativa, estdo ilustradas nas Figuras 31 e 32 respectivamente.
Também nesse caso, o primeiro processo de perda de massa acorreu no intervalo entre

50 — 100 °C, referente a perda de dgua, associado a umidade das fibras.
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Figura 31. Andlise Termogravimétrica TG/DTG da fibra de bananeira em atmosfera

inerte.
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Figura 32. Andlise Termogravimétrica TG/DTG da fibra de bananeira em atmosfera

oxidativa.

Os intervalos de temperatura para o principal estdgio de degradacdo da
hemicelulose e celulose em atmosfera inerte, foram bananeira natural (239,7 — 354,8),
bananeira apds tratamento com NaOH 0,25% (243,9 — 352,3), bananeira apds
tratamento com NaOH 0,5% (245,5 — 353,7) e bananeira apds tratamento com NaOH
1,0% (245,3 — 353,7). Este evento, onde ocorre a maior perda de massa da amostra,
acontece em uma temperatura inferior quando comparado as fibras de sisal, este fato é
justificado pelo maior percentual de macrocomponenetes, principalmente celulose,

contidos nesta fibra.
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A remoc¢do parcial dos constituintes da fibra de bananeira, somado ao
intervalo de temperatura de degradacdo que se apresentam, faz com que ocorra um
deslocamento da temperatura para valores relativamente mais baixos. Um dltimo evento
pode ser observado em atmosfera oxidativa no intervalo de temperatura entre 450-500
°C e foi atribuido a decomposi¢@o da lignina e degradacdo final da amostra. Yang et al
el investigando as caracteristicas da pirolise dos trés principais componentes da

biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), relataram que a lignina é um

macrocomponente mais dificil de decompor.

6.1.7. Biodegradacao das Fibras em Solo Simulado

Considerando que o tratamento quimico empregado nas fibras de sisal e
bananeira acarretou em modificacdes na superficie destas fibras, é esperado que estas
venham a apresentar velocidades de biodegradacdo diferentes quando comparadas a
biodegradacdo no estado natural. As Figuras 33 e 34 e as Tabelas 7 e 8 apresentam os
resultados obtidos para a biodegradacdo em solo simulado para as fibras de sisal e

bananeira respectivamente.
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Figura 33: Biodegradagdo em solo simulado para a fibra de sisal.
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Tabela 7: Variacdo da massa das fibras de sisal durante a anélise de biodegradacdo em

solo simulado.

Tempo (dias) Sisal Natural Sisal tratado com | Sisal tratado com
NaOH 5% NaOH 10%

30 Aumento de 3% da | Aumento de 4% da | Perda de 28,95% da
massa inicial massa inicial massa inicial

60 Perda de 12,36% da | Perda de 0,71% da | Perda de 28,95% da
massa inicial massa inicial massa inicial

90 Perda de 16, 06% Perda de 2% da Perda de 31,66% da
da massa inicial massa inicial massa inicial

Para a fibra de sisal tratada com NaOH 5%, a acdo da populacdo
microbiana pode ser justificada pela concentracdo de dlcali aplicada onde ocorreu uma
mudanga na composi¢do da fibra alterando as cadeias dos macrocomponentes (celulose,
hemicelulose e lignina) e, consequentemente, ocasionando um melhor empacotamento
da celulose e um aumento na cristalinidade destas fibras. Os dados cristalograficos
suportam esses resultados. A Tabela 5 relata um aumento de cristalinidade apos
tratamento quimico das fibras quando comparado com a cristalinidade da fibra no
estado natural (60,5%), o tratamento com NaOH 5% apresentou resultados mais
significantes (69,2%) que as tratadas com NaOH 10% (66,1%) .Zee '°”' concluiu que as
ligacdes na espinha dorsal polimérica e a atividade quimica destes macrocomponentes
sdo importantes fatores que afetam a biodegradacdo. A remogdo dos
macrocomponenetes contendo heteroatomos, como hemicelulose por exemplo, modifica
a capacidade de biodegradagdo das fibras, pardmetro fortemente dependente das
ligacdes poliméricas e qualquer modificagdo quimica ocasiona alteracdes na capacidade
de degradacdo microbiana. Hemicelulose pode ser considerado como o
macrocomponente da fibra mais vulnerdavel a biodegradacdo, devido a sua localizacdo

nos dominios ndo cristalinos.

Para as fibras tratadas com NaOH 10%, observou-se uma perda de massa
adicional devido a maior concentracdo de base empregada na fibra o que ocasionou a
maior remog¢do dos macrocomponetes (principalmente lignina) que protegem as fibras.
Sun et al. ®" relatam que a lignina presente na parede celular protege a hemicelulose e a

celulose contra as ac¢des de intemperismo, facilita o transporte de dgua e impede a
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biodegradacdo dos polissacarideos, sendo a principal defesa da planta contra
microorganismos e insetos. Podemos observar nas curvas termogravimétricas das fibras
de sisal (Figuras 29 e 30), que o tratamento com NaOH 10% aumentou a estabilidade

térmica da fibra e proporcionou um material mais biodegradavel (Figura 33 e Tabela 7).

A Figura 34 e a Tabela 8 mostram os resultados da biodegradacéo das fibras

de bananeira expostas aos microorganismos em solo simulado durante 90 dias de

andlise.
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Figura 34: Biodegradacdo em solo simulado para a fibra de bananeira



Tabela 8: Variacdo da massa das fibras de

biodegradacdo em solo simulado.
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bananeira durante a andalise de

Tempo (dias) Bananeira Bananeira Bananeira Bananeira
Natural tratada com tratada com tratada com
NaOH 0,25% NaOH 0,5% NaOH 1%
30 perda de 7,57% perda de perda de perda de
da massa 21,28% da 43,98% da 46,63% da
inicial massa inicial massa inicial massa inicial
60 perda de 9,38% perda de perda de 47,8% perda de
da massa 32,24% da da massa 62,94% da
inicial massa inicial inicial massa inicial
90 perda de 9,38% perda de perda de perda de 73,5%
da massa 32,99% da 47,77% da da massa
inicial massa inicial massa inicial inicial

Analogamente como ocorrido com as fibras de sisal, essas também
perderam massa até o ultimo dia de anélise. Entretanto, a fibra de bananeira natural foi a
mais resistente a acdo dos microorganismos em solo simulado, devido a maior presenga
de lignina e hemicelulose que causam uma protecdo adicional a fibra. A acessibilidade
dos polissacarideos, presentes na parede celular das fibras lignocelulésicas, as enzimas
produzidas pelos microorganismos, é governada, principalmente, pelo grau de
associacdo entre estes polissacarideos e as unidades fendlicas presentes na lignina 62,
Como o tratamento quimico, empregado as fibras de bananeira envolveu modificacdes
na superficie desta fibra, é esperado que as fibras modificadas quimicamente
apresentem velocidades de biodegradacgdo diferentes das fibras em seu estado natural. A
remocgdo parcial dos macrocomponentes das fibras, em funcdo do tratamento alcalino,
tornou a fibra tratada com NaOH 1% mais susceptivel ao ataque microbiano, mostrando
uma perda de massa de 73,5% ao final dos 90 dias de andlise. Este resultado foi
justificado pelo aumento da &rea superficial (exposi¢do das cadeias celuldsicas aos
microorganismos presentes no solo simulado) da fibra de bananeira. Os resultados das
micrografias contribuem com os observados, Figura 22d, mostrando que as fibras
tratadas com NaOH 1% mostraram um aspecto mais limpo, com profundas
desintegracdes microfibrilares. Da mesma forma, os resultados de cristalinidade

revelam que, o tratamento sob essas condi¢des experimentais, demonstraram um dos

maiores percentuais (74,9%).
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6.1.8. Analise de Adsorcao de Metais

As fibras de bananeira e sisal foram submetidas ao tratamento alcalino com
o intuito de aumentar a capacidade de adsor¢do de {fons metalicos. O tratamento alcalino
limpa a superficie das fibras e aumenta a drea superficial, como foi visualizado nas

micrografias (Figuras 21 e 22). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Capacidade de adsorcdo (Q) dos fons metalicos pelas fibras de sisal e
bananeira, antes e apds tratamento alcalino.

Fibras Adsorcao | Adsorcao | Adsorciao | Adsorcao Adsorcao
Pb Cu Ni Cd Zn

Sisal Natural 50,64% 30,01% 12,63% 8,87% 7,48%

Sisal 5%

NaOH 69,72% 50,28% 17,34% 24.,28% 16,85%

Sisal 10%

NaOH 61,75% 46,71% 15,34% 19,13% 13,46%

Bananeira 88,62% 85,27% 41,63% 85,13% 82,61%

Natural

Bananeira 97,54% 96,31% 76,23% 86,64% 91,27%

0,25% NaOH

Bananeira 98,71% 96,89% 58,65% 76,26% 84,73%

0,5% NaOH

Bananeira 98,41% 97,66% 29,65% 83,33% 87,66%

1,0% NaOH

Analisando a Tabela constatou-se que todos os tratamentos aplicados as
fibras vegetais, em geral, tornaram o adsorvente mais eficiente (adsortivo) em relacéo
ao material bruto, entretanto os tratamentos com NaOH 5% e NaOH 0,25% aplicados
nas fibras de sisal e bananeira respectivamente, foram, em geral, mais efetivos que os
demais tratamentos correspondentes. Ainda em relagdo a Tabela 9, foi possivel observar
valores de adsor¢cdo mais baixos para o Niquel (Ni*?), enquanto os valores obtidos para
o chumbo (Pb**) foram os maiores, resultado justificado pela maior afinidade dos
macrocomponenetes (celulose, hemicelulose e lignina) por esse metal. Ucum et al [63]
investigando a capacidade de adsorcdo do pinheiro silvestre por cobre (Cu™) e zinco
(Zn+2), observaram uma melhor biossor¢do do cobre, comparado ao zinco, devido a

maior afinidade deste metal pelos grupos orgénicos presentes na biomassa.
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E possivel correlacionar estes resultados (Tabela 9) com a fragio de
cristalinidade das fibras (Tabela 5), onde observamos que sisal tratado com NaOH 5% e
a bananeira com NaOH 0,25% possuem os maiores percentuais de cristalinidade, 69,2%
e 79,2% respectivamente. Desta forma, quanto maior for & exposi¢do da celulose maior
serd a capacidade de adsorcdo do material lignocelulosico. O que faz a celulose ser
considerada um bom material adsorvente de fons metdlicos € o facil acesso destes
elementos as hidroxilas presente nesta macromolécula 441 Outro fator que governa a
capacidade de adsorcdo de ions metdlicos pelas fibras é o pH da solucdo. Dentre as
fibras estudadas e as concentracdes de base empregadas no tratamento das mesmas, foi
selecionado a fibra de bananeira com NaOH 0,25% para o estudo do efeito do pH,

devido ao conjunto de resultados obtidos.

A literatura reporta que o pH da solucdo é uma das varidveis mais
importantes no processo de remog¢do de metais pesados por biomassas, haja vista a
especiacdo do metal na solucdo ser dependente do pH, e a carga dos sitios ativos na

superficie poderem mudar dependendo deste valor [4.41.64.65]

Desta forma, para
determinar a influéncia do pH no processo de biossor¢do, foram realizados
experimentos em diferentes valores de pH (1,0-9,0), utilizando uma concentrag¢io
constante de adsorvente (0,4g/L). A Figura 35 mostrou a capacidade de adsorcdo da
fibra de bananeira tratada com NaOH 0,25% em funcdo do pH para os fons Pb+2, Cu+2,
Ni+2, Cd™ e Zn+2, respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que para todos os

fons metalicos estudados, o processo de adsor¢do foi favorecido pelo aumento do valor

de pH da solugdo.

A dependéncia da disponibilidade do metal esta estritamente ligada aos
grupos funcionais presentes na biomassa e a quimica do metal na solu¢do. Em pH
baixo, a superficie do adsorvente estd estreitamente associada com os fons hidronios
(H30") que limitam a aproximagdo dos cdtions metdlicos, como resultado das forcas
repulsivas, uma vez que estes fons competem com o cation metélico pelos sitios ativos

[4,66

do adsorvente I Além disso, para valores de pH baixo, certos grupos funcionais

presentes no adsorvente, como os grupos carboxilicos e hidroxilicos, ndo estdo

. . . ~ . , 414 ~ 67
dissociados e assim ndo podem se ligar aos fons metalicos em solucdo ",
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A baixa disponibilidade dos fons metédlicos em valores altos de pH é,
sobretudo, devido a formagdo de complexos de hidréxidos soliveis 98] Tsso geralmente
conduz a um erro de interpretagdo por parte de alguns autores, os quais associam a

eficiéncia da remocao do fon metélico da solu¢c@o aquosa ao processo de adsorgdo.
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Figura 35: Capacidade de adsor¢do (Q) da fibra de bananeira com NaOH 0,25% em
fun¢do do pH
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6.1.9. Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A andlise por fluorescéncia de raios X € um método quantitativo baseado
na medida das intensidades (nimero de raios X detectados por unidade de tempo) dos
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando

[69,70]

devidamente excitada . Quando um 4tomo de um elemento presente em uma

amostra é excitado, este tende a ejetar os elétrons dos niveis internos, € como
conseqiiéncia disto, elétrons dos niveis mais afastados realizam um salto quantico para

preencher a vacancia.

Cada transicdo eletrdnica constitui uma perda de energia para o elétron, e
esta energia é emitida na forma de um féton de raios X, de energia caracteristica,
podendo ser utilizada para a identificacio do elemento emissor 7%\, Normalmente, a
FRX ¢ utilizada para amostras sélidas, permitindo a determinagdo simultinea ou
seqiiencial da concentracdo de vdrios elementos, sem a necessidade de digestdo quimica
da amostra, e conseqiientemente a destruicio da amostra, como na maioria dos

equipamentos convencionais de andlises quimicas.

Esta técnica foi utilizada neste trabalho para determinar quantitativamente a
composicdo (porcentagem em peso) da fibra de bananeira natural e tratada com NaOH
0,25% em fungdo da solugdo sintética multielementar com pH 1, 3, 5, 7 e 9
respectivamente e os resultados s@o apresentados na tabela 10. Vale ressaltar que a fibra
de bananeira submetida a tratamento com NaOH 0,25%, foi selecionada para este
estudo em fungdo dos melhores resultados obtidos na adsor¢io de matais, quando

comparado as demais fibras investigadas.
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Tabela 10: Porcentagem em peso obtida por FRX dos fons metilicos na fibra de

bananeira natural e tratada com NaOH 0,25% em diferentes valores de pH.

Porcentagem em Peso (. %)

] pH da Solucao
Ions Natural pH1 pH3 pHS pH7 pHY
Pb* 3.65 20.82 | 2274 | 1438 | 1216
Cu™ 2.06 2247 | 2191 | 1493 | 11.89
Ni** 2.98 6.95 7.64 1545 | 16.55
cd* 3.78 3.73 3.69 3.59
Zn™ 2.04 7.11 7.67 15.18 | 11.10
Ca™ 65.18 1488 | 1255 | 13.97 | 18.13 | 21.05
Si* 17.53 7.40 3.47 2.26 2.91 3.48
Fe** 6.80 0.68 0.58 0.53
Cr 4.25 61.67 | 19.16 | 1662 | 11.17 | 14.70
AP 3.25 1.47 1.19 1.32
K* 2.96 5.28 2.17 2.32 3.00

As amostras foram selecionadas para aplicacdo da técnica FRX com o
objetivo de compreendermos o processo de biossorcao ocorrido no material antes e apds
o contato com os metais investigados. Podemos observar que a fibra de bananeira no
seu estado natural ndo contém na sua composicdo nenhum metal investigado no
processo de adsor¢do de fons metdlicos, o que confirma a ocorréncia de biossor¢do dos
metais ( Pb*?, Cu*?, Ni*2, Cd** e Zn*?) por parte das fibras. Estes resultados mostram o
efeito da competicdo entre os fons metdlicos por sitos ativos da fibra em diferentes
valores de pH, onde a maior concentragdo desses metais esta entre pH 3 e 7. Estes
resultados indicam que a faixa de pH ideal para remocdo destes metais pela fibra de

bananeira submetida ao tratamento com NaOH 0,25% encontra-se entre 3 € 7.

A fibra de bananeira tratada com NaOH 0,25% também foi submetida a
investigacdo de adsor¢do de fons metélicos utilizando Microscopia Eletronica de

Varredura acoplado a um detector de elétrons Retroespalhados (BSE), Figura 36.
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Esta Micrografia foi capaz de distinguir a morfologia entre os fons metalicos
adsorvidos e a fibra de bananeira onde visualizamos duas fases distintas através dos
diferentes contrastes, uma observamos os fons metdlicos que se aglomeram formando
pequenas particulas na superficie da fibra (pontos de cor branca) e a outra fase (cor
escura) corresponde a superficie da fibra. Nesta anélise foi possivel observar o processo

de biossor¢ao dos metais pela fibra de bananeira tratada com NaOH 0,25%.

..

Acc.V ) Spot Magn Det WD E)ip |—‘| 50 pm
100KV 6.2 1260x  BSE 178 1 BAN-M

Figura 36: BSE para fibra de bananeira tratada com NaOH 0,25% submetida a andlise

de adsor¢do de fons metélicos.
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6.2. Caracterizacao dos Compésitos de Sisal e Bananeira

6.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias para os compositos de sisal e bananeira foram obtidos com
o intuito de melhor visualizar a interface matriz/agente de refor¢o 7', Os compésitos
preparados com fibras de sisal natural, Figura 37a, mostraram uma baixa interacdo com
a matriz, evidenciada pela exposic@o aparente das fibras. Para os compésitos reforcados
com fibras submetidas apds o tratamento alcalino (Figuras 37b e 37c), uma forte adesdo
ocorre entre a matriz polimérica e o agente de reforco. Nesse caso, o tratamento quimico
aplicado nestas fibras proporcionou uma desfibrilacdao abrindo cavidades na superficie
destes materiais, deste modo, a resina penetrou mais eficazmente, formando um
compdsito mais homogéneo. Cao et al. *!, também obtiveram melhores resultados na
interface de compdsitos reforcados com bagaco de cana, apés tratamento alcalino.
Esmeraldo "' obteve excelentes resultados nos compdsitos reforcados com fibras de

1. B! observaram uma forte

coco e juta apds tratamento com NaOH, e Beckermann et a
adesdo nos compdsitos reforcados com fibras de cinhamo apés tratamento com 40% de

NaOH m/v.

Figura 37a: Microgrfia do compésito de sisal natural (500X, 20pm)
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Figura 37b: Micrografia do compésito de sisal tratado com NaOH 5% (Aumento 500X,
20pum)

Figura 37c: Micrografia do compésito de sisal tratado com NaOH 10% (Aumento

500X, 20pum)
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De maneira andloga aos compositos de sisal, ocorreu um melhoramento na
interface fibra-matriz, nos compoésitos reforcados com fibras de bananeira apds
tratamento alcalino. A Figura 38a ilustra a micrografia do compdsito de bananeira no
estado natural, onde observa-se claramente a incompatibilidade entre a fibra e a matriz
polimérica. Este resultado é conseqii€ncia da presencga de ceras e outros constituintes da
fibra no seu estado bruto que impedem a penetracio da resina para o interior da fibra,

ocasionando a formagdo de compdsitos heterogéneos.

Nos comp6sitos refor¢ados com fibras de bananeira, apds serem submetidas
a tratamento quimico (Figuras 38b, 38c e 38d) foi observado que ocorreu uma maior
penetracdo da resina nos feixes das fibras. Assim, o uso de modificadores, como por
exemplo tratamento alcalino, facilitam sobremaneira a difusdo da resina pelo interior da

fibra, levando a melhores resultados de resisténcia, adesdo e homogeneidade nos

compositos.

Figura 38a: Micrografia do compdsito de bananeira natural (Aumento 500X, 20pum)
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Figura 38b: Micrografia do compésito de bananeira Tratada com NaOH 0,25%
(Aumento 500X, 20pum)

Figura 38c: Micrografia do compdsito de bananeira Tratada com NaOH 0,5%

(Aumento 500X, 20um)
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Figura 38d: Micrografia do compdsito de bananeira Tratada com NaOH 1% (Aumento

500X, 20um)
6.2.2. Analise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica avaliou a estabilidade térmica do material,
quando o compdsito foi submetido a um programa controlado de temperatura sob uma
atmosfera especifica. Os resultados determinaram a influencia da estabilidade na
superficie do refor¢o, assim como os processos de degradacdo dos compdsitos 721 A
Figura 39 ilustra o comportamento termogravimétrico (TG/DTG) obtido para os
compositos reforcados com fibras de sisal, em seu estado natural, e apds tratamento

quimico com NaOH 5% e NaOH 10% respectivamente.

Analisando a TG/DTG do compésito, verificou-se que para os compositos
de sisal ndo houve nenhum percentual de perda de massa associado a umidade presente
nas fibras, o que € justificivel se considerarmos a temperatura utilizada durante o

processo de cura (120°C).
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Podemos observar também na DTG, Figura 39, trés intervalos de
degradac@o do compdsito de sisal, sendo que o primeiro estdgio de degradacdo ocorreu
entre 300 a 350°C, correspondente a decomposi¢do simultidnea da celulose hemicelulose

e pectinas 73]

; o segundo estdgio, ocorreu entre 400 a 450°C, caracteristico da
degradacdo do segmento flexivel da matriz, enquanto que o terceiro e dltimo estigio
apareceu no intervalo entre 520 a 600 °C, decorrente da decomposi¢do dos produtos

finais das fibras e da degradacdo da matriz polimérica.

Assim como foi observado nas curvas termogravimétricas para as fibras de
sisal onde ocorreu um aumento na temperatura de degradacdo destes materiais apos
tratamento alcalino, nos compdsitos destas fibras também foi observado um aumento na
temperatura de degradacdo. O primeiro estigio para o compdsito de sisal natural
ocorreu na temperatura de 341 °C, enquanto para o compodsito reforcado com sisal
tratado com NaOH 5% e 10% o mesmo evento ocorreu na temperatura de 344 °C. O
segundo estdgio para o composito de refor¢cado com sisal natural, sisal com NaOH 5% e
sisal com NaOH 10%, teve uma temperatura maxima de degradacdo em 438 °C, 440 °C
e 444 °C respectivamente e o ultimo estdgio registrou uma diferenga significativa de
temperatura onde o composito de sisal natural apresentou uma temperatura de 527 °C,
sisal NaOH 5% 535,6 °C e sisal NaOH 10% 541,7 °C, ou seja, uma variagao de 14,7 °C
comparando o compdsito com fibra natural e o compdsito com fibra tratada com NaOH

10%.

Estes resultados refletem uma melhor difusdo da resina para o interior das
fibras submetidas a tratamento alcalino, resultando um material mais resistente a analise
térmica. Estes resultados reforcam as TG/DTG obtidas para as fibras de sisal onde
aquela tratada com NaOH 10% teve os melhores resultados, logo era de se esperar que

seu composito mantivesse 0 mesmo comportamento, como foi observado.
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Figura 39: Andlise termogravimétrica (TG/DTG) para os compdsitos de sisal antes e

apo6s tratamento alcalino.
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A Figura 40 ilustra o comportamento termogravimétrico (TG/DTG), obtido

para os compésitos reforcados com bananeira em seu estado natural e apds tratamento

alcalino.
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Figura 40: Andlise termogravimétrica (TG/DTG) para os comp0ésitos de bananeira

antes e apds tratamento alcalino.
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Também para esse tipo de fibra, os resultados apresentados para seus
compositos mostraram que nio houve perda de massa decorrente de umidade presente
no material. Além disso, observamos que ocorreu uma estabilidade térmica até
aproximadamente 246°C para o compdésito refor¢ado com bananeira natural, 300°C para
bananeira com NaOH 0,25% e NaOH 0,5% e 269°C para compdsito reforcado com

197 relatou que compositos fendlicos

fibra de bananeira tratada com NaOH 1%. Paiva
em torno de 300°C ocorre uma dréstica perda de massa relacionada a diversas reacdes
na amostra, ou seja, oxidagdo seguida da decomposicao, envolvendo quebra homolitica
de ligacdes entre o anel e as pontes metilénicas, e entre 0 anel e a hidroxila fendlica,
com geracdo de espécies radicalares. A reacdo entre essas espécies radicalares pode
levar a geracdo de grupos alcodlicos, que pode resultar em grupos aldeido que se

oxidam, resultando em CO,.

Concordando com os resultados obtidos para os compdsitos de sisal também
podemos visualizar trés estdgios de degradacdo para os compoésitos de bananeira, sendo
que o primeiro estdgio para o compdsito reforcado com fibra de bananeira natural
ocorre numa temperatura inferior quando comparado com as fibras submetidas a
tratamento alcalino, conseqiiéncia da eliminagc@o parcial de polioses (hemiceluloses)
durante o tratamento, conforme ja mencionado. Ainda, a intensa difusdo da resina pelo
interior da fibra e a excelente adesdo fibra/matriz deve ter protegido a fibra,
contribuindo para o deslocamento da curva para temperaturas ligeiramente mais altas,
quando comparadas com compésitos reforcados por fibras ndo tratadas. O primeiro
estagio apresentou uma variagio de temperatura At = 11 °C, o segundo estagio registrou
uma variagdo de At = 2 °C e o tltimo estigio apresentou uma variacdo de At = 4 °C.
Estes resultados sdo inferiores quando comparados aos apresentados nos compdsitos
reforcados por fibras de sisal, resultado justificado pela maior presenca dos

macrocomponentes nesta fibra, principalmente celulose.

6.2.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As figuras 41 e 42 ilustram o comportamento térmico obtido por DSC para

os compdsitos de sisal e bananeira em seus estados natural e apds o tratamento alcalino.
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Figura 41: Andlise de DSC para os compésitos de sisal natural e apds tratamento

alcalino.
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Figura 42: Andlise de DSC para os compésitos de bananeira natural e apds tratamento

alcalino.
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As curvas de DSC apresentam processos endotérmicos e exotérmicos para
os compdsitos de sisal e bananeira, eventos quase semelhantes com pequenas variagdes.
Podemos observar na curva do compdsito de sisal natural um primeiro evento
endotérmico em torno de 206 °C que provavelmente corresponde ao inicio da

degradacgd@o do material e desaparece com o tratamento quimico empregado na fibra.

Pode-se observar também para o compdsito de sisal natural um processo
exotérmico com um pico maximo em torno de 350,3 °C e 373 °C — 373,9 °C para os
compositos tratados com NaOH 5% e NaOH 10 % respectivamente, associados aos
processos de despolimerizag¢do da celulose e degradacdo do segmento flexivel da matriz,
este evento justifica o aumento da estabilidade térmica dos compdsitos apds o
tratamento alcalino empregado nas fibras de sisal bem como corroboram com os
resultados obtidos na andlise termogravimétrica (Figura 39). O segundo evento
endotérmico estd relacionado as transi¢cdes térmicas envolvidas nos processos de
decomposicio e degradacdo final dos componentes estruturais das fibras bem como aos

processos de degradacgdo final da estrutura rigida da matriz

Comportamento semelhante foi observado para os compdsitos de bananeira
que apresentam eventos endotérmicos e exotérmicos relativos a despolimerizacdo e
degradacg@o dos principais constituintes. Observou-se para o compdsito de bananeira no
estado natural um primeiro evento endotérmico ocorrendo em torno de 287 °C e
possivelmente o mesmo pico ocorrendo a uma temperatura inferior para as fibras

submetidas a tratamento alcalino, este evento estd relacionado com o inicio da

degradagio da amostra que também foi observado no compdsito de sisal natural.

De maneira anéloga as fibras de sisal um pico mdximo exotérmico em torno
de 340 °C para o compdsito de bananeira natural, 377,5 °C com NaOH 0,25%, 373,5 °C
com NaOH 0,5% e 360 °C com NaOH 1,0% evento associado a despolimerizagdo da
celulose seguido de decomposi¢do e degradacdo dos compdsitos. Do mesmo modo para
os compdsitos de sisal este evento justifica o aumento da estabilidade dos compdsitos de

bananeira ap6s tratamento das fibras com NaOH.
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6.2.4. Analise Dinamica Mecanica (DMA)

A técnica de DMA tem sido amplamente utilizada como uma técnica de
caracterizacdo de polimeros sendo aplicada como pardmetro para avaliar as

caracteristicas mecénicas dos compdsitos [74.73]

. Estudos das propriedades dindmico-
mecanicas destes compositos refor¢cados com fibras vegetais sdo de grande importancia,
considerando que estes materiais podem ser submetidos a tensdes na forma dinamica

durante a sua aplicacio "%,

Considerando dois parametros obtidos destas andlises, que sdo o modulo de
armazenamento (G’) e médulo de perda (G”) é possivel obter informagdes sobre
mobilidade molecular . A partir destas varidveis, pode-se correlacionar propriedades
como tenacidade, resisténcia ao impacto, envelhecimento, tempo de vida sob fadiga,

rigidez, grau de entrecruzamento, médulo e amortecimento 4,

A técnica DMA apresenta sensibilidade muito superior, por volta de trés
ordens de grandeza, quando comparada as técnicas convencionais de andlise térmica
(DSC, DTA e etc.) "™ sendo que uma das utiliza¢cdes mais comuns desta andlise

consiste na determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) o]

, que apresenta a
grande vantagem de ser um método direto de medicdo, permitindo ainda determinar
transi¢des secundarias que estdo relacionadas a relaxacdo de grupos ou parte de grupos
laterais de cadeia polimérica e, também, a temperatura de fusdo cristalina de polimeros
semicristalinos . A Tg dos compdsitos serd determinada pela temperatura de inicio da

queda do médulo de armazenamento (G).

O maximo de dissipacdo de calor por unidade de deformagdo ocorre na
temperatura em que o modulo de perda (G”) atinge seu valor maximo. Esta temperatura,
a freqii€ncia de 1 Hz, estd proxima ao valor de temperatura de transi¢do vitrea (Tg)
determinada por outros métodos. Desta maneira, também pode-se utilizar o médulo de

: D fipme 177
perda para se determinar a transicdo vitrea dos compésitos 7.
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As Figuras 43 e 44 ilustram os moédulos de armazenamentos para os
compositos refor¢cados com fibras de sisal e bananeira, respectivamente, em seus

estados naturais e apds tratamento alcalino.

¢ Sisal Natural

w0~ .
o d oi%% .o. g = o S!sal NaOH 5%
% ow & Propee #  Sisal NaOH 10%
O%‘ .i? .@.
P ok
[ ] [ ]
s ® 0
10" 1. ® -
[ ®0
= 3 K,
o S
= Ote O
(D ®

1 07 T I T I T l T I T I T l T
40 50 60 70 80 90 100

Temperatura °C

Figura 43: Mddulo de armazenamento para os compositos reforcados com fibras de

sisal natural e apds tratamento alcalino.

Nos compositos reforcados com fibras de sisal tratadas com NaOH 5% e
10% ocorreu um aumento no moédulo de armazenamento com relagdo ao compdsito
reforcado com fibra de sisal no estado natural. No intervalo entre 50 a 60°C ocorreu
uma diminuicdo no médulo de armazenamento, relacionada ao inicio da transicdo da

matriz para um material mais flexivel (transi¢cdo vitrea, Tg).
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Observou-se também um valor maximo de médulo de armazenamento
(2,54 x 10" Pa) para o compdsito reforcado com sisal NaOH 10%, sendo que o valor de
G’ estd diretamente associado a capacidade do material suportar carga mecanica com
deformac@o recuperavel 78] este material apresentou uma maior resisténcia mecanica,
comparado aos compdsitos refor¢ado com fibra natural e com fibra tratada com NaOH
5%, concordando com as andlises termogravimétricas que revelaram uma maior

estabilidade térmica para as fibras e para os compdsitos.

Também para os compdsitos reforcados com fibra de bananeira a
temperatura de inicio da queda do mddulo de armazenamento (G’) ocorreu entre 50 e
60°C que indica a temperatura de transicdo vitrea (Tg) da amostra, porém este evento
ocorre com uma solicitagio mecanica menor (10° e 10° Pa), comparado ao mesmo
evento para os compésitos com fibras de sisal (10’ e 10" Pa). Estes resultados podem
ser justificados pelo teor dos macrocomponentes (celulose e lignina) ser maior nas
fibras de sisal conferindo a seus compdsitos maior resisténcia, quando comparado a

fibras de bananeira.

De maneira anédloga ao compdsito reforcado com fibra de sisal tratada com
NaOH 10% o compésito de reforcado fibra de bananeira tratada com NaOH 1%
apresentou um pequeno acréscimo no moédulo de armazenamento comparado aos
demais compdsitos. Nos compésitos reforcados com fibra submetida a tratamento
alcalino, ocorreu uma forte adesdo fibra/matriz (observado via microscopia eletronica
de varredura), o que pode levar a uma eficiente transferéncia de esfor¢o fibra/matriz e
contribuindo para maiores valores de G’ para estes materiais, quando comparados a

compositos reforcados por fibras no estado natural.
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Figura 44: Mddulo de armazenamento para os compdsitos reforcados com fibras de

bananeira natural e apds tratamento alcalino.

As Figuras 45 e 46 mostram as varia¢des dos médulos de perda (G”) para os
compositos reforcados com fibras de sisal e bananeira, respectivamente, em seus
estados naturais e apds tratamento alcalino. Se a energia mecénica aplicada nao é
armazenada elasticamente, entdo ela € perdida, ou seja, convertida em calor através da

[79]

friccdo molecular *, dessa forma, G” estd associado a dissipacdo de energia como

calor durante a deformacio do material.
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Figura 45: Mo6dulo de perda para os compositos reforcados com fibras de sisal natural e

apoés tratamento alcalino.

Verificou-se que a incorporacio de fibras de sisal submetidas a tratamento

alcalino aumentou o médulo de perda dos compdsitos, concordando com os resultados

de moédulo de armazenamento e andlise termogravimétrica. Portanto, os valores de G”

sdo um indicativo de maior adesdo fibra-matriz. Quanto mais coesa a interface, mais

eficiente serd a transferéncia de carga entre fibra e matriz, maior serd a dissipacdo de

calor e maior serd G”. Deste modo, os valores do moédulo de perda indica que o

tratamento aplicado nas fibras de sisal e bananeira intensificaram as interacdes fibra-

matriz na regido da interface, confirmando os resultados obtidos por MEV.
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Figura 46: Mddulo de perda para os compdsitos reforcados com fibras de sisal natural e

apos tratamento alcalino.

Conforme ji mencionado o valor midximo do moédulo de perda estd
associado com a temperatura de transicdo vitrea da amostra, portanto para os
compositos de sisal e bananeira nos estados naturais e submetidos aos tratamentos
alcalinos, verificou-se que este maximo estd registrado no intervalo de temperatura entre
50 e 60 °C. Maffezzoli et al ' estudaram compésitos reforcados com fibras vegetais e
matriz polimérica derivada do LCC (Cardanol), onde verificaram que a temperatura de
transicdo vitrea estd associada com o valor maximo de médulo de perda. Ao autores
encontraram para seus compositos o valor de 56 °C, similar aos valores obtidos para os
compositos de sisal e bananeira, que nos dois parametros investigados (G’) e (G”), a Tg

permaneceu no intervalo de temperatura entre 50-60 °C.
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7. CONSIRERACOES FINAIS

Os resultados de microscopia eletronica de varredura para as fibras de sisal
e bananeira mostraram claramente as diferencas na superficie apds tratamento quimico,
mostrando espagos vazios deixados como resultado da remogdo dos constituintes. A
perda da camada superficial pela quebra das ligagdes, sensiveis ao tratamento alcalino,
tornou a superficie das fibras mais rugosa, resultando, em um aumento na interacdo com

a matriz fendlica, além do aumento na capacidade de adsorcdo de ions metalicos.

Os resultados obtidos e as informacdes levantadas indicam que entre as
fibras estudadas e o tratamento empregado a bananeira tratada com NaOH 0,25%
apresenta caracteristicas favordveis ao seu uso como material adsorvedor dos ions
téxicos: Pb*™, Ni*?, Cd*, Zn** e Cu™ em solucdes aquosas, sendo a faixa de pH ideal
para remocdo destes metais estd compreendida entre 3 e 7. A andlise de fluorescéncia de
raios-X pode se verificar a presenga destes metais nas fibras apds o contato com a

solu¢do multielementar.

As andlises termogravimétricas mostraram que as fibras submetidas a
tratamento alcalino, apresentaram uma estabilidade térmica superior quando
comparadas as fibras no estado natural, resultado justificado pela remocdo dos
constituintes que se degradam a temperaturas inferiores aos macrocomponenetes
(celulose, hemicelulose e lignina). Estes resultados refletiram nas andlises térmicas (TG,
DSC e DMA) dos compdsitos refor¢ados por fibras alcalinizadas, por apresentarem

maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica.

O processo de biodegradagdo das fibras de sisal revelou que o tratamento
quimico empregando 5% de NaOH promoveu uma maior resisténcia deste material
frente a degradagdo bidtica, em compara¢do com as fibras ndo tratadas e tratadas com
NaOH 10%. Os resultados se justificam pela alta concentracdo de base empregada, que
removeu fortemente os macrocomponentes da fibra tornando-as susceptiveis ao ataque
microbiano. As fibras de bananeira degradaram a medida que ocorre um aumento na

concentragdo de base; a fibra tratada com NaOH 1% foi a mais afetada perdendo,
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aproximadamente 75% de sua massa ao final dos 90 dias de anélise. Este resultado é
justificado pelo aumento da &rea superficial (exposi¢do das cadeias celuldsicas aos
microorganismos presentes no solo simulado) da fibra de bananeira. Quando as fibras
fazem parte de um compdsito, a matriz polimérica pode protege-las da biodegradacao,
sendo necessdrio um estudo complementar para avaliar o efeito da presenca da matriz

sobre a biodegradagdo das fibras.

Os resultados obtidos nesse trabalho permitiram uma melhor compreensao
das propriedades das fibras de sisal e bananeira como materiais adsorvedores de ions
metdlicos, da matriz fendlica derivada do LCC e das interacdes existentes na interface
fibra-matriz, o que abre caminhos para futuras exploracdes e maior aprofundamento no

assunto, tendo como suporte o presente trabalho.
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