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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nés imagina.
Diferentes segmentos como habitacéo, saude, transportes, segurancga, informacgéao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, séo influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagcdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com 0s materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcéo, e os materiais ndo sdo excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagbes pormenorizadas e inovacédo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coleténea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relagdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo hd como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 9

ABSORCAO DE AGUA E CARACTERISTICAS SUPERFICIAIS
DO RESIDUO DE FIBRA DE PIACAVA MODIFICADO COM

JanettyJany Pereira Barros
Universidade Federal da Paraiba, Departamento
de Engenharia de Materiais

Joao Pessoa — Paraiba
Danusa de Araujo Moura

Universidade Federal da Paraiba, Departamento
de Engenharia de Materiais

Joao Pessoa — Paraiba
Camila Gomes Moreno
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Universidade Federal da Paraiba, Departamento
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RESUMO: Neste trabalho, o residuo de fibra
de piacava foi tratado termicamente com agua
morna a 50 ‘C. A absorcdo de agua e o teor
de umidade de fibras vegetais sdo parametros

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3

AGUA MORNA

importantes asereminvestigados devido as suas
caracteristicas hidrofilicas. A caracterizacéo
morfoloégica e a analise porosimétrica séo
avaliadas para verificar o potencial do residuo da
fibra de piacava modificada como reforgo para
matrizes poliméricas. Inicialmente, o residuo
da fibra foi lavado com solugcéo de detergente,
em seguida foi moido e peneirado até obter
tamanho de particulas inferior a 270 mesh. Apos
essa etapa, o residuo da fibra foi tratado com
agua destilada aquecida a 50 °C, variando-se o
tempo de tratamento em 2, 12 € 24 h. O residuo
tratado termicamente a 24h apresentou menor
massa e maior absorcdo de agua, sendo um
indicativo da maior remocéao de sujeiras e graxas
superficiais. Portanto, a superficie do residuo
da fibra se tornou mais limpa e sem a presenca
das ceras a impermeabilizacéo foi insuficiente.
Consequentemente, a fibra passou a absorver
maior teor de umidade. No entanto, o tratamento
térmico foi benéfico por modificar a morfologia
do residuo, aumentando a rugosidade e o
volume de poros, sugerindo uma estrutura mais
porosa do que a da amostra apenas lavada com
sabdo. Portanto, as caracteristicas superficiais
do residuo de fibra tratado a 50 ‘C sao de
interesse para a sua utilizagdo como reforco em
matrizes poliméricas.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo da fibra de
piacava, Absorcdo de agua, Morfologia,Analise
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Porosimétrica

ABSTRACT: In this work, piassava fiber residue was thermally treated with warm water
at 50°C. The water absorption and moisture content of vegetable fibers are important
parameters to investigate due to their hydrophilic characteristics. Morphological
characterization and porosimetric analysis are evaluated to verify the potential of
modified piassava fiber as reinforcement for polymer matrices. Firstly, fiber residue
was washed with detergent water, then it was milled and sieved to a particle size of
less than 270 mesh. After this step, piassava fiber residue was thermally treated with
distilled water warmed to 50°C with the treatment time varied to 2, 12 and 24h. The
thermally-treated residue showed both lower mass and higher water absorption during
24h, being an indication for higher dirt and superficial wax removal. The fiber residue
surface became cleaner, therefore the impermeabilization was insufficient without the
presence of wax. The fiber residue surface consequently absorbed higher moisture
content. On the other hand, the thermal treatment was beneficial as it modified the
residue’s morphology, increased its roughness and pore volume, resulting in a more
porous structure than the sample which was only washed with detergent. Therefore,
the superficial characteristics of fiber residue treated at 50°C are of interest for its
application as a reinforcement for polymer matrices.

KEYWORDS: Piassava fiber residue, Water absorption, Morphology, Porosimetric
analysis.

11 INTRODUCAO

Nos dias atuais, busca-se cada vez mais o desenvolvimento de eco-materiais
menos prejudiciais a0 meio ambiente e um nicho que tem ganhado forca € o da
industria automotiva, em que a disponibilidade e a leveza desses materiais satisfazem
ao apelo ecolégico como também funcional. Nesse cenario, as fibras vegetais, com as
suas caracteristicas peculiares, como a baixa massa especifica, maciez, abrasividade
reduzida, disponibilidade, ndo toxicidade, biodegradabilidade e baixo consumo de
energia na producao, tém substituido as fibras sintéticas em compoésitos poliméricos.
As fibras vegetais sdo constituidas por fibrilas de celulose mantidas coesas por
uma matriz de lignina e hemicelulose, com a funcado de agir como barreira natural a
degradacao microbiana. A celulose é responsavel pelas caracteristicas estruturais e
cristalinidade das fibras. As superficies das fibras vegetais sdo tratadas por diversos
meios com o objetivo de melhorar a interacéo interfacial das fibras com as matrizes
poliméricas (LI, TABIL e PANIGHAHI, 2007; QIN et al., 2008; KUMAR et al., 2009).

A fibra de piacava da espécie Attalea funifera Martius é cultivada nas regides
norte e nordeste do Brasil, com producéo centrada para a confeccéo de vassouras e
gue anualmente demanda consideravel quantidade de residuos da fibra, os quais sao
descartados sem fins lucrativos. O uso de subprodutos de fibras vegetais advindos da
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industria como carga em matrizes poliméricas tem sido uma alternativa para mitigar
problemas ambientais da geracao dos residuos (MULINARI et al., 2010; MARZOUK et
al., 2017). O estudo da fibra de piagava como carga natural em compdsito polimérico
tem sido de interesse crescente (BONELLI, ELZUBAIR e SUAREZ, 2005; NUNES et
al., 2017). No entanto, o estudo do residuo da fibra ainda tem sido pouco investigado
(MIRANDA et al., 2015). A grande motivacao para estudar o residuo da fibra de piagava
realizando modificagdo superficial se fortalece no conhecimento de que a morfologia
da fibra vegetal é importante no comportamento reol6gico dos compésitos poliméricos
(YAN-HONG et al.,, 2013; SANTOS et al.,, 2018) e que a busca por tratamentos
superficiais da fibra menos nocivos ao meio ambiente € de interesse para a producao
de eco-materiais amigaveis. Além disso, vale elucidar que os biopolimeros sao fortes
candidatos a servirem de matriz nos compaésitos poliméricos utilizando fibras vegetais
(SINGH et al., 2008; MELO et al.,, 2012). Assim, a producdo desses compositos
verdes vem colaborar com a diminuicdo do custo de producdo dos biopolimeros e
ainda melhorar suas propriedades, ampliando a sua aplicacdo em escala industrial
(TORRES-TELLO et al., 2017).

O tratamento superficial da fibra de piagcava com agua morna a 50 °C é econémico,
simples e n&o poluente. A fibra de piagcava tem sido estudada, quando “in natura” foi
avaliada por D"Almeida, Aquino e Monteiro (2006), quando modificada superficialmente
com compostos quimicos foi avaliada por outros autores (MIRANDA et al., 2015;
SANTOS et al., 2018). Por fim, compdsitos de polipropileno reciclado com fibra de
piacava “in natura” foram estudados por Nunes e colaboradores (2016). Sabe-se da
literatura (JAHN et al., 2002; LI, TABIL e PANIGHAHI, 2007; MAYA e RAJESH, 2008),
gue mudancas nas caracteristicas topograficas das fibras vegetais tém resultado em
aumento da sua area superficial efetiva. Estes fatores melhoram a interacéo interfacial
da fibra com as matrizes poliméricas. Sendo assim, se faz necessario para a fabricagcéo
de compdsitos poliméricos conhecer previamente as caracteristicas superficiais do
reforco.

Sendo assim, o objetivo deste artigo € avaliar o residuo da fibra lavado com
solucéo de detergente e superficialmente modificado com agua a 50 °C. A absor¢ao de
agua e o teor de umidade sdo determinados como também os aspectos morfologicos
séo avaliados por microscopia Optica (OM) eanalise porosimétrica.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O residuo da fibra de piacava da espécie Attaleafuniferamartiusfoi gentilmente
doado pela empresa Bruxaxa-Pernambuco-Brasil, na forma de aparas advindas da
producédo de vassouras. Nesse trabalho o residuo da fibra € avaliado ap6s lavagem
com detergente e agua destilada e também apds lavagem seguido de tratamento com
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agua morna a 50 °C.

2.2. Tratamento superficial do residuo da fibra de piacava

O residuo da fibra, conforme recebido da empresa, foi inicialmente cortado em
tamanho variando de 1 a 5 cm de comprimento, pesado e armazenado em lotes de
10+2% g para posteriormente ser lavado utilizando solu¢do de detergente neutro, na
concentracéao de 2% de vol durante (24+1) h, sob agitacdo magnética.

Em seguida, o residuo da fibra lavado foi filtrado em papel filtro e enxaguado
com agua destilada. Posteriormente, a amostra foi seca a 70 °C durante 120+3min e
moida primeiramente em moinho de facas e depois em moinho de bolas por 2 h. Ap6s
moagem, a amostra foi peneirada a uma taxa de 5 Hz durante 15 min, utilizando um
conjunto de peneiras com malhas na ordem: 50, 60, 80, 100, 200 e 270 mesh, para
a obtencéo de tamanhos de particulas de fibra inferiores a 270 mesh e passou a ser
denominada de amostra RFL e seu peso inicial foi anotado (W,). Em seguida, a amostra
foi submetida ao tratamento com dgua morna a 50 °C, durante 2, 12 e 24 h, portanto
essa amostra é o residuo de fibra tratado (RFT50). Por fim, a amostra RFT50 foi seca
ao ar livre durante 7 dias e novamente pesada (W,). As amostrasforam armazenadas
hermeticamente em dessecador para posteriores caracterizacoes.

2.3. Absorcao de agua e de umidade

A massa inicial da amostra RFL (W) foi tomada como referéncia para a

determinacdo da absorcdo de dgua da amostra RFT50, de acordo com a Eq. 1:

N W, - W,
Absorcaode zigua(%) = (T)xl(}ﬂ
" (1)

Em que W, [g] é a massa inicail da amostra RFL; W,[g] &€ a massa da amostra
RFT50 apés o tratamento.

O teste de absorcéo de umidade foi realizado com base na norma ASTM D1348-
94, utilizando o teste B. O célculo da taxa de umidade foi feito seguindo a Eq. 2:

(M- D)

Taxadeumidade(%)= m x 100
- (2

Em que M é a massa original da amostra considerando a massa do recipiente; D

€ a massa seca final da amostra considerando o recipiente; T € a massa do recipiente
sem amostra.

2.4. Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica das amostras foi realizada em um microscépio 6ptico marca
Zeiss, modelo Axiotech 30, com captura de imagem feita por uma camera acoplada,
modelo Color View e software de captura de imagem AnalySIS. Inicialmente, as
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amostras foram prensadas na forma de pastilha circular com massa aproximada de
1+0,05 grama e imediatamente analisadas. As imagens foram registradas em escala
de 5x, 10x, 20x e 50x.

2.5. Analise Porosimétrica por Adsorcéo de N,

A analise porosimétrica das amostras foi realizada em um equipamento
BELSORPII / BEL. Inicialmente as amostras foram tratadas por 3 horas a 120 °C em
um Belprepll/BEL com fluxo de N,(g). No equipamento a sorgéo foi realizada com
N,(g) e com padréo de He, em um dewar contendo N, (liquido).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Absorcio de Agua e de Umidade do Residuo da Fibra

A medida da absor¢ao de agua do residuo tratado termicamente com agua morna
a 50 °C (amostra RFT50) foi determinada utilizando a Equacéo 1. O ensaio ocorreu
em trés tempos diferentes, 2, 12 e 24h, os quais foram utilizados para avaliar o tempo
ideal para a remocao de graxas presentes na superficie da fibra. A Figura 1 mostra a
variacao de massa das amostras com o tempo. A barra azul representa a amostra RFL,
logo apo6s o tratamento a amostra RFT50 umida é representada pela barra laranja e
finalmente a barra amarela representa amostra RFT50 logo ap6s a secagem durante
7 dias ao ar livre, passando a ser denominada de amostra RTF50 seca.

A pesagem das amostras foi realizada com o objetivo de verificar quanto de
agua o residuo da fibra absorveu com o tempo de tratamento, conforme os dados
mostrados na Tabela 1. Pode se observar que os percentuais de absor¢céo de agua da
amostra RFT50 umida, nos trés tempos de anélises, foram consideravelmente altos.
Isto significa que ocorreu inchamento da macroestrutura da fibra enquanto a mesma
estava Umida, principalmente com o aumento do tempo de tratamento.

B EFL W EFTH damida RFT50 seca

ﬂ,?ﬂm T nllﬁz“

0,5250 -

Massa da amostra (g)
=
2

Tempo de tratamento (horas)

Figura 1-Adsosrcéo de 4gua das amostras de piacava somente lavadas (azul), tratada
termicamente em agua destilada a 50 °C (laranja) e ap6s a secagem por 7 dias (amarelo).

Ciéncia e Engenharia de Materiais 3 Capitulo 9



No entanto, as amostras RFT50 umidas, ap0s a secagem, apresentaram reducao
das suas massas em 2,66 e 5,06 %, respectivamente (Tabela 1). Sendo assim, pode-se
sugerir que essa reducao da massa se deve a remoc¢ao dos constituintes superficiais
da fibra nédo fibrosos, principalmente quando o tempo de tratamento foi de 24h, no
qual foi observado o maior decréscimo de massa. A partir da literatura (MISHRA et al.,
2002), sabe-se que graxas e substancias solluveis em agua presentes na superficie de
fibra vegetal dificultam a sua interacdo com as matrizes poliméricas.

Absorcéo de agua | Perda de Massa

Tempo de Tratamento (h) | o " mET50 umida) | (%) (RFT50 seca)

2 188,86 Nao houve
12 319,26 2,66
24 236,86 5,06

Tabela 1 — Absorcéo de agua pelo residuo da fibra apds o tratamento com agua morna a 50
°Cdurante 2, 12 e 24 h de tratamento e perda de massa ap6s a secagem.

Neste artigo, o teor de umidade, a caracterizacdo morfolégica e analise
porosimétrica foram avaliados para a amostras RFL e RFT50. Vale salientar
gueapenas a amostra tratada a 50 °C durante 24h foi investigada, uma vez que foi a
que apresentou a maior perda de massa. Os dados obtidos para o teor de umidade
das amostras RFL e RFT50 sdo apresentados na Figura 2. O residuo da fibra apenas
lavado e seco apresentou valor mais baixo do teor de umidade do que o residuo da
fibra tratado com agua a 50 °C. Pode-se sugerir que este resultado esta associado
a remocao de graxas, ceras presentes na superficie da amostra RFT50, uma vez
que o tratamento a 24h foi o que levou o residuo a perder mais massa. Portanto,
para a amostra RFT50 sua absor¢cao de umidade foi facilitada, devido a auséncia das
ceras que sao responsaveis pela impermeabilizacao superficial da fibra. Infelizmente,
o tratamento com 4gua morna no residuo da fibra de piagcava levou a um valor de
absorcao de umidade superior ao esperado para fibras vegetais, que varia em torno
de 5 a 10% (SAHEB e JOG, 1999).
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Figura 2- Teores de umidade para a fibra lavada e tratada termicamente a 50 °C.

3.2. Microscopia Optica (MO) do Residuo da Fibra

As micrografias da superficie das amostras RFL e RFT50 estdo apresentadas
na Figura 3. Pode-se constatar na imagem da Figura 3a que a lavagem do residuo
da fibra com a solugdo de detergente removeu sujeiras da sua superficie. Pode-se
ainda observar a presenca de sulcos caracteristicos da superficie da fibra de piacava,
0s quais estao entre os feixes de fibrilas interligadas (detalhe na imagem), ou seja,
a estrutura da macrofibra da piagcava se manteve intacta, sem denotar indicio de
separacado de feixes de microfibras. Na Figura 3b, observa-se que o tratamento com
agua a 50 °C causou modificagdo superficial da amostra RTF50. A desfibrilacdo de
uma fibra vegetal ocorre devido a um processo de separacao de feixes da macrofibra,
resultando em outros feixes de microfibrilas com didmetros menores, aumentando a
area superficial da fibra (MISHRA et al., 2002; MULINARI et al., 2010). Em estudo
prévio do nosso grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2018), as analises da morfologia
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), da area superficial e do tamanho de
particulas da amostra RFT50 também foram avaliadas, sendo observado que ocorreu
desfibrilacdo da amostra RFT50, com tempo de tratamento de 24h. Portanto, a partir
da andlise por microscopia optica da amostra RFT50 na Figura 3b também pode-se
sugerir que ha indicacao de que ocorreu desfibrilacdo em algumas fibras (detalhe na
imagem). Mulinari et al. (2010) realizaram tratamento térmico a 100 °C em residuo de
fibra téxtil e observaram fibrilas achatadas.
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Figura 3 — MO do residuo da fibra de piagava: a) Amostra RFL; b) Amostra RFT50.

3.3. Analise Porosimétrica por Adsorcéo de N,

A éarea superficial pelo método BET e o didametro médio de poros pelo método
BJH para as amostras RFL e RFT50 foram investigadas por Santos et al. (2018) e
seus resultados indicaram que a amostra RFT50 apresentou o dobro do valor da area
superficial, um decréscimo no didmetro médio e um decréscimo no parametro C em
comparagdo com a amostra RFL. No atual artigo iremos aprofundar mais a discusséo
a respeito do parametro C e da distribuicdo de tamanho de poros, bem como as curvas
de adsorcéo e dessorcéo das amostras RFL e RFT50.

O paréametro C, obtido pela anélise porosimétrica pelo método BET, esta
relacionado com as diferencas de entalpia da primeira camada de nitrogénio
adsorvido, assim como da camada seguinte, e esta fortemente relacionado a energia
de superficie das cargas (KADAR et al., 2006). O valor do parametro C é similar nas
amostras RFL e RFT50 que de acordo com Santos et al. (2018) foi igual a 3,16 e
2,88, respectivamente. Os valores baixos indicam interagdes bastante fracas entre o
nitrogénio que esta adsorvido e as particulas presentes na superficie das fibras. Como
a amostra RFT50 mostrou menor valor do parametro C do que a amostra RFL, pode-
se sugerir que o tratamento com agua morna diminuiu a quantidade de grupos OH-
disponiveis na superficie da amostra RFT50 e a sua energia de superficie. Mas como
os valores do parametro C de ambas as amostras foram bastante similares, pode-se
supor que esse fator ndo influenciara muito a adeséao dessas amostras com uma matriz
polimérica. Como as amostras séo rugosas (Figura 3), se torna mais provavel que a
adeséo interfacial entre a fibra e uma matriz poliméricaapolar ocorra pelo ancoramento
mecanico. A temperatura de tratamento € uma condicdo bastante importante quando
se fala em energia superfical de fibras vegetais. Em outro estudo realizado pelo nosso
grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2018) foi verificado que o0 aumento da temperatura
de tratamento (agua a 75 °C) ocasionou diminui¢do no valor do parametro C (2,04),
de modo quesua energia de superficie foi ainda mais reduzida do que a da amostra
tratada na temperatura de 50 °C.
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AFigura 4 apresenta asisotermas de adsorgéo e dessorcao de N, para as amostras
RFLe RFT50, bem como a distribuicao de poros das suas superficies. Pode-se observar
em ambas as amostras um leve loop de histerese caracteristico de isoterma do tipo IV,
qgue de acordo com a classificacao da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) € atribuido a materiais mesoporosos. Além disso, na Figura 4ase observa
que a amostra RFL apresentou histerese mais pronunciada do que a RFT50(Figura
4b), podendo significar segundo Sing et al. (1985) uma maior disperséo de tamanhos
de poros, caracterizado por poros em forma de fenda. Esses resultados corroboram
com as imagens de MEV propostas por Santos el al. (2018) que mostraram a presenca
nitida de poros com forma de fenda em ambas as amostras.Além disso, 0 aumento
do volume de adsorgcao com o aumento da pressao relativa observado nas isotermas
de ambas as amostras pode ser um indicativo de que as mesmas apresentam bom
caracter poroso e com propriedades de adsorcéo satisfatorias (PIRES et al., 2012).

As Figuras 4c e 4d mostram o volume médio de poros em fungédo do didmetro
de poro para as amostras RFL e RFT50, respectivamente. A partir desses gréficos,
€ possivel verificar que a amostra RFL da um indicativo de poros bimodais, sendo
gue a maioria deles esta centrada em 3,5 nm. Ja a amostra RFT50 apresenta poros
monomodais com a maioria centrada em 3,7 nm. O tamanho dos poros das duas
amostras é bastante similar sendo que a diferenca esta no volume adsorvido, ou seja,
na quantidade de poros. Enquanto que o residuo apenas lavado mostra um volume
em torno de 0,04 cm?3/g, o residuo tratado a 50 °C apresenta um volume em torno de
0,10 cm3/g. Esse resultado indica que o tratamento a 50 °C aumentou o volume dos
poros, 0 que sugere a formagao de uma estrutura mais porosa. Com base no formato
da curva de histerese e no volume adsorvido da amostra RFT50 pode-se sugerir que
a desfibrilacao nao ocorreu por completo, porém de alguma forma os feixes de fibrilas
estdo menos presos na macrofibra de piacava em concordancia com os estudos de
Santos et al. (2018).
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Figura 4 —Isotermas de adsorcéo e dessorg¢ao: a) RFL; b) RFT50. Distribuicdo de poros: c)
RFL; d) RFT50.

41 CONCLUSOES

O tempo de tratamento do residuo da fibra de piagava tratado com agua a 50
°C influenciou a sua absor¢céo de agua. O tratamento durante 24h resultou em maior
decréscimo da massa da amostra seca que sugeriu a maior remocao de sujeiras e
graxas superficiais do residuo. O teor de umidade foi maior para o residuo tratado
termicamente, possivelmente a remocado das graxas superficiais o tornou mais
permeavel. Esse tratamento modificou o aspecto morfolégico do residuo da fibra de
piacava, resultando em maior volume de poros em sua superficie, tornando-o mais
pOroso.

No geral, pode-se concluir que o residuo de fibra de piacava é uma carga
potencial para a producao de compdsitos poliméricos, os quais representam um meio
de valorizacdo desse residuo e consequentemente colaborar na amenizagdo do
problema ambiental da gera¢do desses residuos na regido produtora das fibras de
piacava do estado da Bahia, com destino a confecgcdo de vassouras.
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