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RESUMO

Para que seja possivel melhorar as propriedades e caracteristicas de um material de
reforgo que sofrera um tratamento com materiais avangados e podera ser incorporado
em um composito polimérico, € preciso que haja interacdo do material com o reforgo.
Este trabalho estuda a agdo dos acidos hexanoico (C6), octanoico (C8) e decanoico
(C10) como agentes de acoplamento em fibra de Pinus Elliottii para tratamento com
oxido de grafeno (OG). Foram preparadas amostras de Fibra, Fibra/GO, Fibra/GO/C86,
Fibra/GO/C8 e Fibra/GO/C10 utilizando agitagdo mecanica e ultrassonificacdo a duas
temperaturas 25°C e 50°C. Foram avaliadas suas morfologias por microscopia
eletrénica de varredura e por espectrometria de energia dispersiva; suas composi¢coes
quimicas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier; e suas
estabilidades térmicas por analise termogravimétrica. As amostras de Fibra/GO/C8 e
Fibra/GO/C10 tratadas a 25°C apresentaram resultados superiores de adesio do
oxido de grafeno, bem como tragos dos acidos de tratamento e maior relagao carbono
oxigénio. A amostra de Fibra/GO/C6 tratada a 25°C apresentou maior estabilidade
térmica. As demais amostras tratadas a 50°C obtiveram performance inferior, tanto na
adesao do oxido de grafeno na superficie da fibra, como nas composi¢cdes quimicas
e na correlagado carbono oxigénio.Com base nisso, contatou-se que o tratamento das
fibras de madeira com acido octanoico a temperatura de 25°C foi que melhor gerou

ancoragem do oxido de grafeno na superficie das fibras.

Palavras-chave: 6xido de grafeno, tratamento, fibra de madeira, acidos, material de

reforco.

ABSTRACT



In order to improve the properties and characteristics of a reinforcing material that will
undergo treatment with advanced materials and may be incorporated into a polymer
composite, there must be interaction between the material and the reinforcement. This
work studies the action of hexanoic (C6), octanoic (C8) and decanoic (C10) acids as
coupling agents in Pinus Elliottii fiber for treatment with graphene oxide (GO). Samples
of Fiber, Fiber/GO, Fiber/GO/C6, Fiber/GO/C8 and Fiber/GO/C10 were prepared using
mechanical agitation and ultrasonication at two temperatures (25°C and 50°C). Their
morphologies were evaluated by scanning electron microscopy and energy dispersive
spectrometry; their chemical compositions by Fourier transform infrared spectroscopy;
and their thermal stabilities by thermogravimetric analysis. The Fiber/GO/C8 and
Fiber/GO/C10 samples treated at 25°C showed superior results in graphene oxide
adhesion, as well as traces of treatment acids and a higher carbon-oxygen ratio. The
Fiber/GO/C6 sample treated at 25°C showed greater thermal stability. The other
samples treated at 50°C showed inferior performance, both in graphene oxide
adhesion to the fiber surface, as well as in chemical compositions and carbon-oxygen
correlation. Based on this, it was found that the treatment of wood fibers with octanoic
acid at a temperature of 25°C was the best way to generate graphene oxide anchoring

on the fiber surface.

Key-words: graphene oxide, treatment, wood fiber, acids, reinforcement material.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Partes constituintes da biomassa da madeira...............cccccceeiiiiiiiiinineeennnn, 14
Figura 2 - Estrutura quimica da CelUlOSe..........coviiiiiiiiiiiiiii e 15

Figura 3 - Representacao das ligagdes de glicose (a) e regides amorfas e cristalinas

da CelUlOSE (D)oo 15
Figura 4 - Estruturas moleculares comumente encontradas na hemicelulose .......... 16
Figura 5 - Estrutura molecular dos precursores da lignina.............ccccceeiiiviiiiiiieeeennnn, 17
Figura 6 - Historico de area plantada no Brasil (milhdes de hectares)...................... 18
Figura 7 - Exemplo de fibras de origem mineral, animal e vegetal..................c......... 19
Figura 8 - PiNUS €llOtiii ........uuiiiiiiic e 22
Figura 9 - PINUS taeda..........uiiiiiiii e e 23
Figura 10 - Nanomateriais aplicados em diferentes setores da economia global......25
Figura 11 - (a) Grafeno, (b) Fulereno, (c) Nanotubo de carbono e (d) Grafite............ 27
Figura 12 - Estrutura do 6xido de grafeno proposta por Lerf e Klinowski.................. 28
Figura 13 - Fluxograma do processo de tratamento das amostras. ..........ccccc.ceeeen. 33

Figura 14 - Micrografias das amostras nos diferentes sistemas a 25°C com
ampliagao de 250 vezes e detalhes com aplicagdo de 1000 vezes. ..........cccceeeennn.. 36
Figura 15 - Micrografias das amostras nos diferentes sistemas a 50°C com
ampliacédo de 250 vezes e detalhes com aplicagdo de 1000 vezes. ...........cccvvveens 40

Figura 16 - FTIR das amostras dos sistemas submetidas a temperatura de 25°C (a)

€ 50°C (D). e iiiiiiii i 44
Figura 17 - Curvas de perdas de massa para os diferentes sistemas submetidos a
temperatura de tratamento de 25°C (a) € 50°C (D). ...cevvvviiiiiiiii e, 47

Figura 18 - Curva de DTG para os diferentes sistemas submetidos a temperatura de
tratamento de 25°C (@) € 50°C (D)...vvvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 48



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Algumas propriedades fisico-quimicas do grafeno ............cccccvvvvieennnnn. 26
Tabela 2 - Principais caracteristicas dos acidos hexanoico, octanoico e decanoico .29
Tabela 3 — Temperatura de 3% de perda de massa e teor de cinzas a 600°C para os

diferentes sistemas submetidos a temperatura de 25°C e 50°C. ........ccoovviiiiiiinnnnnnn. 46

Tabela 4 - Relacdo C/O das amostras dos diferentes sistemas..........ccccooeeeevvveeens 49



C6
C8
C10
°C
cm
FTIR

kHz

min

mL

OCDE

0G
PIE
TGA
US$

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Amper

Carbono

Acido hexanoico

Acido octanoico

Acido decanoico

Graus Celsius

Centimetro

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (do
inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Grama

Gigawatt

Hora

Hidrogénio

Kelvin

Kilohertz

Metro

Minuto

Mililitro

Newton

Numero

Oxigénio

Organizagao para a cooperagao e desenvolvimento econémico
(do inglés: Organization for cooperation and economic development)
Oxido de grafeno

Fibra de madeira

Andlise termogravimétrica (do inglés: Thermogravimetric analysis)
Délar

Watt



SUMARIO

LINTRODUGAO .........oooiiiiieeceeeee ettt ettt aais 11
1.1 OBJETIVO GERAL ...t 12
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......ooevoeeeceieeeeeeeee et 12
2 REFERENCIAL TEORICO..........c.cooiiiieeececeeeeeeeeeeee e 13
2.1 BIOMASSA . ..ottt e e e et e e et e e e e nnaeeeeeaan 13
211 CelulOoSe ... 14
21.2Hemicelulose ... 16
213 LIgNINA.....coooiii 16
2.1.4 Residuos da biomassa...............cccccciiiiiiiiiiiii 17
2.2 FIBRAS NATURAIS . ...ttt ettt et e e et e e e e nnnaeeeeeens 19
2.2.1 Constituicao e Caracteristicas ...............cccceiiiii i 20
2.2.2 APHICAGOELS........coeiiii it e e 20
2.2.3 Tratamentos superficiais para fibras naturais .......................................... 21
2.3 PINUS L.t a e e e e a e 22
2.4 NANOTECNOLOGIA. ...ttt ettt e e e e ninae e e e 23
2.5 GRAFENOD. ...ttt e e e e e e e 26
2.5.1 OXido de Grafeno............cooviueieeeeeeeee et 28
2.6 ACIDOS ORGANICOS........cooueeeeeeeee ettt 29
2.7 ACIDOS ORGANICOS POTENCIAIS PARA TRATAMENTO ......cocooovevevireienn. 30
2.8 ESTADO DAARTE ... .cceeieieeete ettt et e e et e e e e e neee e e e e nnnneeeeeans 31
3 MATERIAIS E METODOS ........coouiiiiiiiiiiieieieieieietees ettt 33
TR I = SRR 33
3.2 TRATAMENTO DA FIBRA ..ottt e e e ennnee e e 33
3.4 AVALIACAO DO TRATAMENTO ACIDO NAFIBRADE PINUS .........ccocoveveeee. 34

3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura com espectrometria de energia
dispersiva de raio-X (MEV-EDX) ... 34



3.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)...34

3.4.3 Analise Termogravimeétrica (TGA) ..o 35
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD...........ccooieiiiiecieeeete et ee ettt 36
4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA .......cocovieieeceeeee e, 36

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

FOURIER ... e e 44
4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA.........coeuiieeieeteeeee et 46
4.4 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA ................ 49
B CONCLUSAOD .......oooiiieieeeeee ettt 51
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.............coooviviiiceeceeee e 52
REFERENCIAS..........oooiiitiiiietetiee ettt 53

ANEXOS s 59



1 INTRODUGAO

Em um mundo onde os recursos naturais estdo cada vez mais escassos € a
produgdo de bens de consumo esta cada vez maior, a busca recorrente pelo
desenvolvimento de alternativas que contribuam para a sustentabilidade do planeta,
fomenta a pesquisa, exploracdo de novos materiais e técnicas de processamento mais
eficientes.

Com a crescente demanda por materiais avangados que combinem leveza,
resisténcia e alto desempenho, os materiais poliméricos exercem um papel crucial nas
industrias modernas pela capacidade de oferecer equilibrio entre essas caracteristicas
(Neto, 2023). Nos ultimos anos houve um aumento significativo no interesse das
industrias automotiva, moveleira e de construcao civil pela utilizagdo de compdsitos
poliméricos que fagcam o uso de biomassa vegetal como reforgo ou carga em matrizes
poliméricas (Poletto, 2017). Um aspecto importante na fabricagdo dos compdésitos € o
processo de incorporagcdo de materiais que aumentam suas propriedades mecanicas
e quimicas, como fibras naturais de madeira na forma de serragem que podem ser
tratadas com materiais avangados como o 6xido de grafeno (Neto, 2023).

A industria da madeira no Brasil possui baixa eficiéncia e um baixo
rendimento, desde o corte das arvores até seu processamento. Segundo Bortolin
(2012), séo gerados entre 75 a 90% de residuos durante todo o processo produtivo,
no ano de 2022, estimou-se uma geragado de 7,45 a 8,9 milhdes de hectares de
residuos.

E relevante a avaliacdo acerca da utilizagdo desses materiais reaproveitados,
por representarem uma reducdo da extragdo de recursos naturais, redugcdo da
producdo de efluentes e que gerem valor para a sociedade. Combinando estas
particularidades, os residuos advindos de processos industriais que inicialmente iriam
ser descartados, podem ser tratados e transformados em novas matérias-primas para
incorporagao em novos produtos com maior valor agregado.

Diante desse aspecto, € relevante que se estude novas alternativas para
producdo de materiais utilizando residuos que seriam descartados. Este estudo
contribuira para atingir os objetivos numero 9 de industria, inovagao e infraestrutura e
numero 12 de consumo e produgao responsaveis dos objetivos de desenvolvimento

sustentavel (ODS) propostos pela unido das nagdes unidas (ONU). O estudo também
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contribui, porém indiretamente, para atingir o objetivo 11 de cidades e comunidades
sustentaveis dos ODS.

Nesse contexto, a proposta do presente trabalho é a avalicdo da acdo dos
acidos carboxilicos hexanoico, octanoico e decanoico na superficie das fibras de pinus
juntamente com 6xido de grafeno para potencial utilizagdo em compdsitos poliméricos,

a fim de melhorar as propriedades mecanicas, quimicas e térmicas.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilizacdo de acidos orgéanicos no tratamento de fibras de pinus na

forma de serragem como agente de acoplamento do éxido de grafeno.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar o comportamento da estrutura das fibras naturais de pinus apés o

tratamento com os acidos organicos hexanoico, octanoico e decanoico;

Avaliar o efeito das temperaturas de tratamento (25°C e 50°C) nas

propriedades das fibras de pinus;

Avaliar as propriedades morfoldgicas, a fim de verificar a interagao superficial
entre a fibra de pinus e o Oxido de grafeno, utilizando o método analitico de
microscopia eletrobnica de varredura com espectrometria de energia dispersiva
(MEV/EDS);

Avaliar as propriedades quimicas, a fim de visualizar os componentes
presentes nas amostras, utilizando o método analitico de espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

Avaliar as propriedades térmicas, a fim de observar a estabilidade térmica das

amostras, utilizando o método analitico de andlise termogravimétrica (TGA).

Avaliar qual dos acidos propostos tera a melhor performance no tratamento
da fibra de pinus para a incorporagao do 6xido de grafeno.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 BIOMASSA

Biomassa € todo material organico, que tenha conteudo de energia quimica
em seu interior, 0 que inclui tanto vegetagbes aquaticas quanto terrestres, arvores,
residuo organico, residuos da agricultura, dentre outros (Vidal, 2011). A biomassa &
considerada uma alternativa renovavel, visto que seus constituintes podem se
reproduzir e aumentar sua quantidade. Anualmente uma grande parcela da biomassa
cresce através da fotossintese e € atrativa como fonte de energia ou matéria-prima
para producao de produtos (Basu, 2010).

Existe uma grande variedade de biomassa e sua composi¢do também é
diversa, porém alguns de seus componentes primarios sao a celulose, a hemicelulose,
a lignina, o amido e proteinas. (Yokoyama, 2008). A celulose € um polimero que possui
caracteristica de ser linear com unidades de glicose interligadas, sua estrutura é
cristalina, enquanto a estrutura da hemicelulose é relativamente amorfa. A lignina é
basicamente um polimero com cadeias aromaticas (Borghetti, 2022).

No Brasil, a biomassa € utilizada como recurso importante para a produgao
de energia. Dentro da matriz energética do pais, a biomassa representa cerca de
8,55% dos recursos geradores. O Brasil possui cerca de 630 usinas que utilizam
biomassa como combustivel, possuindo uma capacidade instalada de
aproximadamente 16,7 GW. O principal recurso para geragéo de energia € o bagaco
da cana-de-acucar, porém residuos como a casca de arroz, da castanha, do
amendoim e do coco, também séao utilizados (Ministério de Minas e Energia, 2023).

A madeira é outro exemplo de importante recurso, a biomassa de origem
florestal pode ser utilizada com alternativa para geragao de energia, bem como outras
utilizagbes em detrimento aos hidrocarbonetos (Manzoni, 2021). A biomassa da
madeira inclui todo o material da arvore, como o tronco, ramos, folhas, cascas e
raizes. A energia advinda da biomassa lignocelulésica pode ser classificada como
energia primaria, que se trata do estado natural da biomassa, como na madeira e nos
residuos agricolas, ou como energia secundaria, existente no estado néo natural da

biomassa, como no carvao vegetal (Vidal, 2011). A Figura 1 apresenta a constituigao
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da biomassa advinda da madeira, desde sua estrutura inicial (tronco) da arvore
plantada até sua parede celular, passando por seus constituintes como a celulose.

Figura 1 - Partes constituintes da biomassa da madeira
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Arvore Secéo transversal  crescimento Estrutura celular

(2a) (2b) (2¢)

Celulose Estrutura da fibrila Estrutura da

‘ AL L Estrutura da parede celular
Microfibrila, matriz fibrilar
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Fibrila
Elementar

o e
% 1nm

Fonte: Adaptado de Jones (2009).

O cultivo de madeira € abundante no pais e além da geracao de energia é
utilizada em diversas outras areas, tais como: serrarias, construcao civil, industria de

moveis, lenha, dentre outros (Silva, 2023).

2.1.1 Celulose

A celulose € um polimero orgénico, renovavel e biodegradavel mais
abundante na natureza, sendo o principal componente das paredes celulares das
células vegetais, presente também em bactérias e algas, mas em baixas proporgdes.
A estrutura quimica da celulose é composta pela repeticdo de unidades de glicose e
um anel de seis carbonos, conhecido como piranose, mostrado na Figura 2. A férmula
molecular deste polimero é (CsH1005)n, sendo n 0 numero de polimerizagao que é

amplo, variando de varios milhares a varias dezenas de milhares (Zanini, 2016).
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Figura 2 - Estrutura quimica da celulose

Fonte: Adaptado de Jones (2015).

A celulose encontrada na natureza, denominada como celulose |, é formada
por cadeias denominadas de microfibrilas, dispostas em diferentes orientagdes. Existe
outros trés tipos de polimorfos de celulose, a celulose I, Il e IV. A celulose Il refere-
se a celulose regenerada, obtida por meio de tratamento com hidréxido de sodio. A
celulose Il é considerada a forma mais estavel e cristalina. A celulose Il é obtida pelo
tratamento da celulose | e 1| com amoénia. A celulose |V é obtida pela modificacdo da
celulose I

A celulose possui zonas cristalinas e amorfas, sendo as regides cristalinas
estruturadas em cadeias orientadas paralelamente com dominios moleculares
organizadas, enquanto as regides amorfas se caracterizam pela menor organizagao
das moléculas, estas regides sdo mais suscetiveis a degradacado e € mais atacada
por solventes (Junior, 2021). A Figura 3 representa a estrutura das cadeias de

celulose.

Figura 3 - Representacao das ligagdes de glicose (a) e regides amorfas e cristalinas
da celulose (b)

(a) ® (b) amorfa

fibrila de
| < celulose
3-4 am

o 3 D 7
4
ol
D X

P .
= 084mm 10-25 nm

,6- CH @~ OH microfibrila
O @ CH,OH

Fonte: Adaptado de Junior (2021).
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2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose envolve as fibras de celulose e serve como um elo entre a
celulose e a lignina. E um grupo heterogéneo de polissacarideos ramificados, com
seus elementos estruturais sendo compostos por diferentes monémeros, como a
glicose, a galactose, manose, xilose arabinose e acido glucurdnico. Quanto ao grau
de polimerizagdo, a hemicelulose pode ter de 50 a 200 monémeros, sendo muito
menor que o da celulose. Possui estrutura amorfa com pouca resisténcia quimica,
podendo ser facilmente hidrolisada por acidos ou bases diluidas
(Dhyani & Bhaskar, 2017). A Figura 3 representa a estrutura quimica comumente

encontradas na hemicelulose.

Figura 4 - Estruturas moleculares comumente encontradas na hemicelulose

CH,0H HO HO
o OH HO /‘! -0 OH H J" O oH
OH /~ H M
OH X OH OH
OH H H HO H
OH M OoH H H
Glicose Galactose Manose
HO a OH HO A OH HO\ 0
— \ {2
K oH H\1 H }-‘ o
i H H N H O
| OH
H OH OH H
OH
Xilose Arabinose Acido Glucorénico

Fonte: Borghetti (2022).

2.1.3 Lignina

A lignina € um polimero de fenol aromatico, tridimensional e reticulado,
constituido por uma variedade aleatéria de unidades de fenil-propano substituidas por
hidroxila e metoxi diferentemente ligadas (Dhyani & Bhaskar, 2017), seus precursores
sao o alcool trans-conifero, o alcool trans-sinapilico e o alcool trans-para-cumarico
(Junior, 2021). Sendo um dos polimeros mais abundantes da Terra (superado apenas
pela celulose), é o terceiro constituinte das paredes celulares da biomassa
lignocelulésica (Borghetti, 2022).

Além de ser responsavel pela ligagao entre a hemicelulose e a celulose dentro
da parede celular, a lignina concede a rigidez estrutural e a unido das fibras dos

polissacarideos, estando presente principalmente na camada externa das fibras. A
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porcentagem de lignina pode variar de 23 a 33% em madeiras como pinus a 16 a 25%
em madeiras como o eucalipto. Para a biomassa lignocelulésica a porcentagem de
lignina pode chegar a 40% (Dhyani & Bhaskar, 2017). AFigura 5 representa a estrutura

dos precursores da lignina.

Figura 5 - Estrutura molecular dos precursores da lignina

_OH _OH _OH
“SOCH; H0” Y TOCH Y~
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-cumarilico
(G) (S) (H)

Fonte: Adaptado de Junior (2021).

2.1.4 Residuos da biomassa

Uma parcela importante dos residuos da biomassa sao os residuos
lignocelul6sicos, que sao aqueles que apresentam a lignina e a celulose em sua
composi¢cao. Sao em sua maioria de origem vegetal, tais como: rejeitos oriundos da
madeira ou da industria madeireira, até mesmo moéveis velhos e restos de madeira de
demoligdes, postes, estacas, entre outros (Saiter, 2008).

Em 2022, no Brasil, a area de arvores plantadas totalizou 9,94 milhdes de
hectares. O eucalipto é a espécie mais cultivada no pais e abrange 76% da area total
plantada, totalizando 7,6 milhdes de hectares. Na sequéncia esta o pinus com 19%
da area total plantada, totalizando 1,9 milhdo de hectares. Demais espécies
correspondem a aproximadamente 5% da area plantada, como a seringueira com 230
mil hectares, a teca com 76 mil hectares e a acacia com 54 mil hectares. (IBA, 2023).
Conforme exposto na Figura 6, a area plantada se mantém estavel nos ultimos 5 anos,
apresentando leve aumento nos anos de 2021 e 2022.

No ano de 2022, o Sul do pais obteve uma area total plantada de 3.121.413
hectares, sendo 931.479 hectares no estado do Rio Grande do Sul. Neste ano, o
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estado possuiu cerca de 589.674 hectares dedicados ao plantio de Eucalipto, 282.842
hectares dedicados ao plantio de Pinus e cerca de 58.963 hectares destinados ao

cultivo de outras espécies (IBA, 2023).

Figura 6 - Historico de area plantada no Brasil (milhdes de hectares)

W Eucalipto Pinus Qutras espécies

8

7.6 7.5 7.5 7.6
68
56 57 57
19 19
16 16 16 16 17 17
06 0.6 06 04 04 0.4 0.4 0,5
0

2010 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

[=3]

B

]

Fonte: IBA (2023).

As industrias de base florestal possuem uma baixa eficiéncia e um baixo
rendimento, gerando grandes quantidades de residuos durante os processos
produtivos. Nas serrarias e marcenarias, apos o processamento da madeira, € comum
o descarte de grandes volumes de materiais como, cascas, serragem, lascas, dentre

outros residuos (Saiter, 2008).
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2.2 FIBRAS NATURAIS

Fibras naturais sdo materiais de origem animal, mineral ou vegetal que sao
constituidas por células alongadas entrelagadas, e este entrelagamento é responsavel
por algumas caracteristicas como densidade, resisténcia a tracdo, mddulo e
alongamento na ruptura (Albinante, 2012). Conforme representado na Figura 7, dentre
as fibras de origem vegetal, pode-se citar as fibras de madeira, arroz, aveia, algodao,
banana, milho, sisal, juta, dentre outras. Dentre as fibras de origem animal, pode-se
citar principalmente as fibras de seda e 1a e dentre as de origem mineral a principal é
a de amianto (Elfaleh, 2023).

Figura 7 - Exemplo de fibras de origem mineral, animal e vegetal

Juta
Amianto
Trigo
Coco
Fruta
g Palma
Grama Milho
Bamboo
Folha sisal
Natural isa
Fibers ENGE 4 Baciaiia
Veaetal Semente
Pelo animal SRS . Algodido

Caule
) / Uva
/ Madeira " Arroz

Aveia
" Madeira macia

L3 Madeira dura

Fonte: Adaptado de Elfaleh (2023).

19



2.2.1 Constituicao e Caracteristicas

As fibras naturais de origem vegetal, sdo estruturas alongadas e
arredondadas, distribuidas por toda a extensao do vegetal, podendo ser classificadas
quanto sua posicdo, como: fibras de talo, fibras de folha, fibras de lenho e fibras de
superficie. Os principais componentes constituintes das fibras vegetais s&o a celulose,
hemicelulose, lignina, pectina, ceras e agua soluvel (Barbosa, 2011)

As fibras naturais de origem mineral sdo formadas por cadeias cristalinas com
grande comprimento, apesar de serem empregadas a muito tempo, atualmente
possuem aplicacbes muito limitadas. Um exemplo deste tipo de fibra é o asbesto
(amianto) que apresenta alta toxidade e potenciais danos a saude (Quinino, 2015).

As fibras de origem animal sdo constituidas por cadeias proteicas e podem
ser divididas em segmentos: fibras animais produzidas por secregao glandular, estas
fiboras advém de glandulas de alguns insetos, sob a forma de dois filamentos de
fibroina, um exemplo é a seda. Outro segmento sao as fibras constituidas por pelos
de animais, estas fibras provém de bolbos pilosos e possuem estrutura multicelular e

sdo compostas de queratina (Kuasne, 2008).

2.2.2 Aplicagoes

As fibras naturais possuem diversas aplicagbes, como a utilizagdo para
geragdo de energia por meio da biomassa, utilizagdo na confeccdo de tecidos,
utilizagdo na alimentagdo de animais, entre outras.

Visando cada vez mais a produgcdo de materiais ambientalmente
responsaveis, as fibras naturais estdo ganhando popularidade na industria de
compositos, sendo utilizadas para reforco de matrizes poliméricas termoplasticas e
termorrigidas. As fibras naturais, sdo menos abrasivas que as fibras inorganicas
usualmente utilizadas para essa finalidade, e assim geram menos desgaste dos
equipamentos envolvidos em seu processamento (Lemos, 2014).

A utilizagcéo destas fibras esta se tornando uma alternativa viavel e ecolégica
para aplicacbes mais comuns, bem como para utilizacdo em pecas técnicas e de
engenharia. Devido as suas propriedades, como seu balan¢co de carbono e
reciclabilidade, as fibras naturais oferecem diversas vantagens e podem agregar
propriedades adicionais aos compdsitos, principalmente em termos de resisténcia a

vibracéo e redugao de peso (Elfaleh, 2023).
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Na selegao das fibras naturais para reforgo em compésitos, diversos fatores
devem ser considerados, como: custo e disponibilidade, estabilidade térmica,
resisténcia quimica, resisténcia a abrasdo e ao desgaste, biodegradabilidade,
toxidade, compatibilidade com a matriz do polimero, efeitos sobre as caracteristicas
do polimero, dentre outras (Lemos, 2014).

Apesar das fibras naturais apresentarem vantagens e propriedades de
interesse para alguns setores da industria, apresentam também algumas
desvantagens quando utilizadas como cargas em compositos poliméricos, como
desempenho mecanico inadequado, temperatura de processamento, alta absorgao de
umidade e certas incompatibilidades com algumas matrizes poliméricas
(Albinante, 2012).

2.2.3 Tratamentos superficiais para fibras naturais

Os tratamentos quimicos em fibras naturais estdo sendo amplamente
utilizados e pesquisados, entre eles, pode-se citar a mercerizagao, o tratamento com
acidos, com grupos silano, acetil, isocianato, permanganato e peroxidos. No
tratamento quimico, a substancia quimica utilizada ira reagir com a superficie da fibra
permitindo maior interagao entre os constituintes do compasito. Essa ligagao entre os
materiais pode ser de caracter covalente, do tipo ligagédo de hidrogénio ou ainda,
acido-base (Albinante, 2012).

A mercerizacao, que é o tratamento alcalino da fibra natural, € o mais popular.
Seu uso baseia-se na solubilizagdo da hemicelulose e da lignina, além de alterar a
cristalinidade da celulose. A hemicelulose é facilmente soluvel em concentracbes
baixas de substancias alcalinas e, nessas condi¢des, a lignina sofre hidrolise basica.
Esse tratamento resulta no aumento da rugosidade da fibra e aumenta a ancoragem
mecanica. A mercerizagao € dependente das concentragcdes das solugdes de alcalis

utilizadas, da temperatura e da duragao do tratamento (Albinante, 2012).
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2.3 PINUS

O género Pinus engloba mais de 100 espécies de madeira, é natural do
hemisfério norte, porém é plantado em diversos outros locais. No Brasil, as espécies
desse género sdo plantadas ha mais de cem anos, tendo sido, inicialmente,
produzidas para fins ornamentais. O plantio de pinus em escala comercial,
principalmente nas regides Sul e Sudeste, iniciou-se somente na década de 1960. As
plantagcdes serviram como fontes de matéria-prima para o desenvolvimento da
industria florestal nacional, abastecendo o mercado nas décadas de 1970 e 1980.
(Embrapa, 2020).

As principais caracteristicas destacadas deste tipo de madeira s&o: tronco
retilineo com a copa das arvores mais jovens com formato de piramide, raizes
superficiais, folhas dos tipos aciculares e escamiformes, madeira de cor clara,
variando de branca a amarelada, fibra longa e possibilidade da extracdo de resina
(CEPEA, 2023).

As espécies mais plantadas no Brasil sdo o Pinus ellioti e o Pinus taeda. A
primeira € nativa do sul dos Estados Unidos e no Brasil € encontrada nas regides Sul
e Sudeste, sendo sua producao destinada ao processamento mecanico e retirada de
resina. Ja o Pinus Taeda é originario das regides Sul e Sudeste dos Estados Unidos,
€ € a especie mais plantada no Brasil, tendo suas plantagdes localizadas
principalmente nas regides Sul, sua madeira € destinada a produgdo de celulose,
chapas de madeira e madeiras serradas (CEPEA, 2023). A Figura 8 e a Figura 9

apresentam as espécies Pinus elliottii e Pinus taeda respectivamente.

Figura 8 - Pinus elliottiii

Fonte: Embrapa (2014).
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Fonte: UFSC

Dos 1,9 milh&do de hectares plantados da madeira Pinus no pais, a regido Sul
€ responsavel pelo fornecimento de 89%, cerca de 1,69 milhdo de hectares, sendo o
estado do Parana o lider em area plantada com uma extensao de 713 mil hectares,
seguido por Santa Catarina com 701 mil hectares e pelo Rio Grande do Sul com 276
mil hectares (IBA, 2023).

As principais utilizagées da madeira de Pinus cultivadas, s&o para a produg¢ao
de papel e celulose, laminados e madeira serrada. Em relagdo a producao de papel e
celulose, o Brasil emprega o uso de matérias-primas de areas 100% reflorestadas, o
pinus participa com aproximadamente 30% do total (SENAR, 2023). Outras

utilizagdes, sdo no setor de construcio civil e industria moveleira.

2.4 NANOTECNOLOGIA

Nanotecnologia esta associada a manipulagdo e controle da matéria em
dimensdes de aproximadamente 1 a 100 nandmetros, que se aproxima da escala
atbmica, para produzir novos materiais, dispositivos e estruturas. As nanoparticulas
possuem caracteristicas mecanicas, Opticas e quimicas especificas que podem
possuir grande aplicabilidade em diversos setores da economia, como o setor
quimico, automotivo, téxtil, tratamento de efluentes, dentre diversos outros. Alguns

produtos advindos da nanotecnologia incluem tecidos que ndo molham, polimeros
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mais resistentes, peliculas especiais para vidros, cosmeéticos com caracteristicas de
alta penetracéo na pele, dentre outros. (Piscopo, 2014).

A nanotecnologia é uma ciéncia que representa a convergéncia de diversas
areas do conhecimento, como a matematica, fisica, quimica, engenharia, dentre
outras e é sustentada pelo fato de que a matéria depende tanto de seu formato e
tamanho, quanto de sua estrutura e composi¢cdo. A nanotecnologia utiliza novas
propriedades que surgem quando se trabalha na escala nanométrica para
desenvolver novos produtos, tecnologias e dispositivos para diferentes tipos de
aplicagdes (Jacob, 2020).

O conceito “nano” foi introduzido pela primeira vez em 1959 pelo fisico
americano Richard Feynman, no encontro da Sociedade Americana de Fisica. Em sua
palestra com titulo de “There’s a plenty of room a the buttom”, Feynman sugeriu a
possibilidade de manipular a matéria em escala proxima a escala atbmica, a fim de
criar novas estruturas. O fisico americano, prop0s que perante as leis da fisica, nao
haveria empecilhos para tal possibilidade. A manipulagdo dos arranjos atdémicos nao
sO seria possivel, como resultaria em novas perspectivas para criagdo de novas
tecnologias que poderiam ser aplicadas em diversas areas do conhecimento
(Schulz, 2018).

Relacionado ao desenvolvimento econdmico e social, as nanotecnologias
apresentam papel fundamental na transigdo do atual modelo econémico de consumo
para uma economia sustentavel. Os nanomateriais e a nanofabricacédo abrirdo portas
para a fabricacdo de produtos com maior eficiéncia e precisao, consumindo muito
menos insumos e energia. A implantacdo bem-sucedida das nanotecnologias sera um
fator estratégico importante para melhorar o desempenho da industria e aumentar a
competitividade de um pais (CNPEM, 2019).

A Figura 10 representa, resumidamente, alguns setores da industria em que os

nanomateriais sdo empregados atualmente.
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Figura 10 - Nanomateriais aplicados em diferentes setores da economia global
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Fonte: CNPEM (2019).

Setores como eletrdnicos, coloides e compédsitos foram pioneiros no emprego
de nanotecnologias e nanomateriais em suas linhas de produgédo. A industria
cosmeética, entre os anos de 1995 e 2000, foi a pioneira a aplicar insumos
nanotecnoldgicos em seus produtos vendidos diretamente ao consumidor.
Rapidamente as nanotecnologias foram difundidas a outros setores e empregadas em
diversos produtos comerciais, como telefones celulares, televisores, baterias,
adesivos, roupas, dentre outros (CNPEM, 2019).

Segundo estimativas da Organizacao para a Cooperacgao e Desenvolvimento
Econémico (OCDE), o mercado mundial dos insumos nanotecnoldgicos foi avaliado
em US$ 7,24 bilhdes em 2017, com estimativa de crescimento para US$ 24,56 bilhdes
em 2025 (CNPEM, 2019).
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A nanotecnologia esta cada vez mais presente no desenvolvimento de novos
materiais, bem como na otimizagcdo de materiais ja existentes. Nanocompdsitos
poliméricos a base de grafeno e 6xido de grafeno, ou a incorporacdo destes em
matrizes poliméricas ja existentes, representam um dos desenvolvimentos
tecnologicos mais promissores, pois melhoram consideravelmente a condutividade
elétrica, estabilidade térmica e resisténcia mecanica quando comparado ao polimero
puro (Maraschin, 2016).

2.5 GRAFENO

O carbono é o quarto elemento mais abundante no universo e o 15° na crosta
terrestre, € a base da quimica orgénica e dos compostos organicos. A ligagdo de
atomos de carbono resulta em formas alotropicas, como o carvéo, o grafite e o grafeno
(Cordeiro, 2018).

O grafeno € um nanomaterial bidimensional composto por atomos de carbono,
organizados de forma hexagonal, com propriedades mecanicas e fisico-quimicas
unicas, como por exemplo, elevada condutividade elétrica que o torna um possivel
substituto ao silicio na microeletrénica. Ele também apresenta outras propriedades,
tais como, alta area superficial especifica, estabilidade quimica, capacidade de
adsor¢cdo e dessorgdo de gases como o hidrogénio e monodxido de carbono,
condutividade elétrica e térmica e alta resisténcia mecéanica (IPEN, 2020). Algumas

caracteristicas do grafeno podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Algumas propriedades fisico-quimicas do grafeno

Propriedade Valor Comparagao outros materiais
Resisténcia a fratura 42 N.m™" Mais de 100 vezes superior ao ago
Condutividade térmica | ~5.103W.m"".K"’ Mais de 10 vezes superior ao Cu
Maxima densidade de
>108 A.cm™ ~100 vezes superior ao Cu
corrente
Coeficiente de absorgao .
2,3% ~50 vezes superior ao GaAs

Optica

Fonte: adaptada de Cordeiro (2018).
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Pode-se observar com as comparagdes realizadas na Tabela 1, que as
propriedades do grafeno sdo muito superiores as dos materiais mais comumente
utilizados, chegando de dezenas a centenas de vezes. Essas propriedades, fazem
com que, no futuro, o grafeno seja uma possivel alternativa na substituicdo destes
materiais.

As pesquisas envolvendo o grafeno tiveram grande avancgo a partir de 2004,
quando os russos Andre Geim e Kostya Novoselov, pesquisadores da universidade de
Manchester, foram capazes de isolar uma unica camada de carbono, produzindo
grafeno pela primeira vez e rendendo a dupla o Prémio Nobel de Fisica de 2010. O
método utilizado ficou conhecido como “método da fita adesiva” (Novoselov, 2009).

Possuindo uma estrutura semelhante a um favo de mel, o grafeno é o
componente basico para formacdo de outras estruturas de diferentes alotropias. A
Figura 11 representa outras estruturas formadas a partir do grafeno, ele pode ser
conformado em esferas para formar os fulerenos, enrolado para formar os nanotubos

de carbono ou empilhado para formar o grafite (Novoselov, 2009).

Figura 11 - (a) Grafeno, (b) Fulereno, (c) Nanotubo de carbono e (d) Grafite

(a)

© @ (© D

Fonte: Adaptado de Novoselov (2009).
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2.5.1 Oxido de grafeno

O grafeno oxidado é conhecido como o6xido de grafeno, sua estrutura é
semelhante ao grafeno, formado por um arranjo bidimensional, porém apresentando
anéis aromaticos e regides alifaticas contendo grupos oxigenados, como hidroxilas,
carbonilas, carboxilas e grupos epdxi. E um nanomaterial que vém se destacando em
relagao aos outros, sendo muito promissor para biotecnologia e para aplicagdes como
biossensor, por possuir elevada area superficial e facil dispersdo em agua
(Broliatto, 2020). A estrutura do oxido de grafeno apresenta bordas essencialmente
hidrofilicas e plano basal hidrofébico, dando a ele hidrofilicidade, dispersibilidade e
compatibilidade com diferentes matrizes poliméricas. O 6xido de grafeno é soluvel em
diversos solventes, como a agua e outros fluidos sintéticos (Jabob, 2020).

Lerf e Klinowski propuseram a representacdo mais provavel do 6xido de

grafeno, que esta apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Estrutura do 6xido de grafeno proposta por Lerf e Klinowski

Fonte: Adaptado de Dreyer et al. (2010).
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Inicialmente, considerava-se o oxido de grafeno, o resultado da esfoliagdo
quimica e da oxidagdo do grafite cristalino em camadas. Porém, recentemente
resultados demonstraram que a mesma estrutura também poderia ser obtida usando
métodos alternativos como o tratamento hidrotérmico de glicose ou mesmo pela
técnica de deposicao quimica de vapor. O 6xido de grafeno pode ter estrutura de
camada unica ou multicamadas, suas propriedades diferem-se muito das do grafeno,
ele ndo absorve luz e tem condutancia elétrica muito baixa.

O 6xido de grafeno foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por Benjamin

Brody, muito antes da descoberta do grafeno (Dideikin, 2019).

2.6 ACIDOS ORGANICOS

Os acidos organicos sao divididos em varios grupos. Os acidos organicos
comuns, constituem os acidos carboxilicos, contendo um ou mais grupos carboxila, a
exemplo do acido acético que possui um grupo carboxila. Como a maioria dos acidos
organicos sao acidos fracos, em solugdes aquosas eles funcionam como tampao.
(Panda et.al., 2019).

Outros exemplos de acidos organicos sao os acidos carboxilicos de cadeia
média, como o acido hexandico (6 carbonos), o acido octanoico (8 carbonos) e o acido
decanoico (10 carbonos). As principais caracteristicas destes acidos estéo

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais caracteristicas dos acidos hexanoico, octanoico e decanoico

i Massa Ponto de Temp.
Acido Estrutura molecular
Molar fulgor | ebulicao
Hexanoico
- oH 116,16
ou \/\/\H/ 102°C | 206°C
_ L g/mol
Caproico
Octanoico O 144,21

/\/\/\)l\ >110°C 237°C
ou Caprilico | H,c OH g/mol

Decanoico 2 172,26
I NN 147°C | 269°C

ou Caprico g/mol
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2.7 ACIDOS ORGANICOS POTENCIAIS PARA TRATAMENTO

O acido hexanoico, também chamado de acido caproico € um acido graxo
saturado de cadeia linear média com 6 carbonos, conjugado de um hexanoato. Ele
possui um papel importante como metabdlito humano e vegetal. Em solugéo esse
acido é incolor a amarelo claro e possui odor desagradavel, lembrando o cheiro de
cabras, € insoluvel a ligeiramente soluvel em agua e menos denso que ela. O contato
com a pele pode irritar gravemente a pele, os olhos e as membranas mucosas, pode
ser toxico por ingestao, inalagédo e adsorgéo pela pele (PubChem, 2024).

O acido octanoico, também conhecido como acido caprilico € um acido graxo
saturado de cadeia linear média com 8 carbonos. Esse acido € encontrado
naturalmente no leite materno e no coco, ele é um liquido oleoso incolor, de cheiro
rangoso, ligeiramente desagradavel e é pouco soluvel em agua, possui caracteristica
de queima, mas é de dificil ignicéo, é corrosivo para tecido e metais.

O acido octanoico é utilizado para fabricacdo de corantes, medicamentos,
perfumes, aromatizantes, antisépticos e fungicidas, é utilizado também para
separagdes de minérios, agente de flotacdo e preservativos da madeira
(PubChem, 2024).

O acido decanoico, € um acido graxo de cadeia linear com 10 carbonos.
Possui a fungdo de agente antibacteriano, agente anti-inflamatério esta presente no
metabolismo humano de vegetais. O acido decanoico € também conhecido como
acido caprico, sendo um solido cristalino branco com odor rangoso e desagradavel, é
soluvel na maioria dos solventes organicos e em acido nitrico diluido. Ele é usado para
producao de ésteres para perfumes, na fabricacdo de agentes umectantes, aditivos
alimentares que concedam sabores e outros produtos quimicos organicos. Este acido
pode ser encontrado em diversos 6leos essenciais, muitas frutas, laticinios, entre
outros produtos (PubChem, 2024).
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2.8 ESTADO DAARTE

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas do material e avaliar
a interagao entre a fibra de reforco e a matriz, Cecconello e Poletto (2023) buscou
avaliar a o tratamento superficial de fibras de poliéster com éxido de grafeno e sua
contribuicdo para a zona de transicdo em misturas de concreto. A deposic¢ao da fibra
de poliéster na superficie foi realizada pelo método da ultrassonificagdo com variagao
de temperatura (entre 50 e 80 C).

Segundo Cecconello e Poletto (2023), o tratamento e a disposigao superficial,
consistiu na utilizagdo de uma fibra poliéster, 6xido de grafeno previamente
sintetizado, um agente de acoplamento e um aditivo superplastificante. Quantidades
destes itens (800g de agua, 3,2g de oxido de grafeno, 0,59 de superplastificante)
foram adicionados em um recipiente e agitados mecanicamente por 5 minutos (500
rom) em misturador vertical. Em seguida, o recipiente com o agitador vertical foi
associado a um equipamento de ultrassonificagdo (frequéncia de 40 kHz) com
agitacao e ultrassonificacdo ocorrendo simultaneamente por 30 minutos.

Em outro frasco, quantidades da fibra de poliéster foi tratada com acido
octanoico (18g de fibra poliéster, 9g de acido octanoico) e posteriormente adicionada
a primeira mistura. O conjunto de agua, 6xido de grafeno, superplastificante e fibra
tratada com acido octanoico, foi submetido a agitagdo mecéanica (250 rpm),
ultrassonificagao (40 kHz) e aumento de temperatura (50 e 80 °C) concomitantemente
por 6 horas. Apds o processo de mistura, as amostras foram secas em estufa de
circulagao de ar a temperatura de 80 °C por 24h.

Os autores observaram que houve uma deposicdo em folhas ou como
material aglomerado de 6xido de grafeno na superficie da fibra de poliéster. Apds o
tratamento com acido octanoico, o 6xido de grafeno revestiu a superficie da fibra,
fazendo com que as interagdes entre grupos oxigénio do 6xido de grafeno e o grupo
carboxilico do acido octanoico, que se apresentava na superficie da fibra, promovesse
a adesdo entre a superficie e a nanoparticula. Observou-se um fenémeno de
enrugamento causado por tensdes internas da camada de 6xido de grafeno e um
efeito de deformacdo das nanofolhas causados por disturbios externos, como
agitacdo. Foram obtidos por EDS os percentuais de carbono e oxigénio nas
superficies das fibras tratadas sendo que o sistema de fibra + 6xido de grafeno a

50 °C, conteve 64% C e 31% O e o sistema de fibra + 6xido de grafeno a 80 °C,
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conteve 64% C e 28% O. Nas duas condi¢des, a proporgéo de carbono e oxigénio sao
maiores quando comparada com os valores da fibra ndo tratada, indicando uma
deposigcao de oOxido de grafeno. Observou-se que a maior presenga de sulcos
superficiais, bem como a maior proporgéo de carbono e oxigénio foram encontrados
na amostra de fibra com tratamento superficial utilizando temperaturas mais altas.

Boudijellal et.al (2022), estudou o tratamento alcalino de fibras naturais de
madeira (serragem) para posterior adicdo de oOxido de grafeno. As interacdes de
ligacdes de hidrogénio entre a serragem e o 6xido de grafeno facilitam a dispersao na
superficie da fibra. O tratamento alcalino se deu utilizando uma solugdo de 10% de
NaOH. O oéxido de grafeno foi sintetizado a partir do grafite segundo o protocolo de
Hummers (Zaaba et. al.). O procedimento seguido foi a adigdo de 1g de serragem em
uma solugdo de 6xido de grafeno e alcool que foi aquecida a 60 °C. Esta solugao
permaneceu sob agitacdo por 2h a uma velocidade de 300 rpm. Apos esta etapa, a
solucgao foi seca a 75 °C por 6h.

Os autores utilizaram o FTIR para caracterizar os grupos funcionais do
composto obtido e observaram que o mesmo é rico em grupos hidroxilas (-OH), visto
que a banda de absor¢do em 3400 cm foi atribuida a vibragao de estiramento das
ligacbes de hidrogénio. Detectou-se banda em 2920 cm, que foi atribuido ao
estiramento do grupo alifatico (C-H). Os espectros exibiram bandas de absorgao em
diferentes numeros de onda, que foram atribuidos as vibragdes de estiramento dos
grupos funcionais carbonila (C=0), epdxi (C-O-C) e alcoxi (C-0).

A anadlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar a estabilidade
térmica do composto obtido. Observou-se que a serragem foi o0 componente que se
degradou nas temperaturas mais baixas, iniciando a decomposicdo em 213 °C e
finalizando em 312 °C, o 6xido de grafeno possui resisténcia a altas temperaturas,
superiores a 450 °C. O resultado obtido indicou que a forte interacao entre a serragem
e 0 6xido de grafeno é responsavel pela melhoria na estabilidade térmica do composto

formado.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Os acidos carboxilicos (hexanoico, octanoico e decanoico) foram previamente
adquiridos da empresa Sigma Aldrich. A serragem de Pinus elliottii foi cedida pela

Fabrica de Esquadrias Sao José, localizada em Sao Marcos.

3.2 TRATAMENTO DA FIBRA

Para realizar a preparacdo e o tratamento das fibras, utilizou-se fibras de
Pinus elliottii, oriundos de residuos de serragem, previamente secas em estufa a
100°C por 8 horas e peneiradas com tamanhos menores que 0,85 mm. O Fluxograma

das etapas do preparo das amostras esta representado na Figura 13.

Figura 13 - Fluxograma do processo de tratamento das amostras.
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Fonte: O autor (2024)
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Inicialmente foram pesadas 50g de agua, 0,259 de 6xido de grafeno, apds as
amostras foram colocadas em um béquer e agitadas manualmente até que o 6xido se
dissolvesse.

Em outro béquer foram adicionados 2,5 gramas das fibras de Pinus elliotti e
1,25¢g do primeiro acido proposto, a mistura foi agitada manualmente até que o acido
ocupasse toda a superficie da fibra. Apds, a mistura foi adicionada ao béquer com
agua e 6xido de grafeno.

Em seguida, o recipiente contendo a mistura foi acoplado a um agitador
mecanico a 400rpm e o conjunto foi associado ao equipamento de ultrassonificagao
(frequéncia de 40 kHz), ocorrendo agitacdo mecanica e ultrassonificagcdo. Foram
produzidas duas amostras com cada acido proposto e uma delas foi submetida a
temperatura de 25°C e a outra a uma temperatura de 50°C por 2 horas.

Apos o processo de mistura, as amostras serao retiradas e secas em estufa
com circulagao de ar a temperatura de 80°C por 8 horas. Os tempos de tratamento,
bem como as massas de componentes foram baseadas no trabalho de
Cecconello e Poletto (2023).

3.4 AVALIACAO DO TRATAMENTO ACIDO NA FIBRA DE PINUS

3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura com espectrometria de energia
dispersiva de raio-X (MEV-EDX)

As analises da morfologia da superficie das fibras antes e apds o tratamento,
foram realizadas por microscopia eletrénica de varredura utilizando um microscopio
da marca Tescan - modelo FEG Mira 3, produzido na Republica Tcheca. As analises
foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da UCS. Para obter
mais informacdes sobre a composicdo quimica, foi realizada a Analise por

Espectroscopia de raios X por Dispersao de Energia (EDS).

3.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
foi utilizada no modo de refletancia total atenuada (ATR). A amostra sera caracterizada

com a utilizagdo do equipamento Nicolet IS10-Termo Scientific e os resultados foram
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obtidos com a média de 32 varreduras, realizadas no intervalo de 4000cm™ a

400cm™', com uma resolucéo de 4 cm™.

3.4.3 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A anadlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento da marca
Shimadzu (Japao), modelo TGA-50, presente no Laboratério de Materiais (LAMAT) da
UCS. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente

até 600°C, em atmosfera de N2 a 50mL/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 14 mostra a micrografia da superficie das amostras analisadas,
sendo identificadas como: (a) PIE, (b) PIE/GO, (c) PIE/C6/GO, (d) PIE/C8/GO e
(e) PIE/C10/GO. As amostras mostradas na Figura 14 (b), (c), (d) e (e) foram tratadas
a 25°C.

Figura 14 - Micrografias das amostras nos diferentes sistemas a 25°C com
ampliacdo de 250 vezes e detalhes com aplicagado de 1000 vezes.
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A micrografia mostrada na Figura 14 (a) apresenta as fibras de Pinus elliotti
sem nenhum tipo de tratamento, observa-se que a superficie das fibras possui um
aspecto liso, onde em algumas regides pode-se observar fibras menores sobre fibras
maiores. Esse aspecto se da pelo fato de que as fibras foram apenas peneiradas para
manter uma granulometria menor que 0,85 mm.

A micrografia apresentada na Figura 14 (b) apresenta as fibras que foram
submetidas a agitagéo e ultrassonificagdo na presencga de agua e 6xido de grafeno,
sem nenhum agente de acoplamento. Observa-se que ha presenca de Oxido de
grafeno na superficie das fibras, porém quanto a adesao do 6xido de grafeno, parece
apenas estar depositado sobre as elas e ndo ancorado em sua superficie, ou seja,
houve, possivelmente, baixa ou nenhuma interacéo entre o 6xido e a fibra.

Na micrografia (c) esta mostrada a superficie das fibras submetidas ao
tratamento com acido hexanoico. Observa-se que com o tratamento acido houve uma
leve melhora na ancoragem das particulas de 6xido de grafeno nas fibras, agora pode-
se visualizar algumas particulas de 6xido de grafeno depositadas com uma area
superficial maior em interagao com as fibras de madeira.

A micrografia da Figura 14 (d) apresenta as fibras submetidas ao tratamento
com acido octanoico. Observa-se que ha regides com pontos de aglomeracédo do
oxido e 0 mesmo se faz presente uma grande parte da superficie das fibras. Visualiza-
se que existe uma boa interacido entre oxido e a fibra, visto que superficialmente o
oxido parece estar aderido as fibras. Segundo Cecconelo e Poletto (2023), essa
adesao pode ocorrer possivelmente pelas interagdes entre os grupos oxigénio do GO
€ 0 grupo carboxilico do acido octanoico.

A micrografia mostrada na Figura 14 (e) apresenta as fibras submetidas ao
tratamento com acido decanoico. Constata-se que ha interagao superficial do 6xido
com as fibras de madeira, porém nao se observa uma aglomeragao do 6xido sobre as

fibras, apenas algumas particulas sobre a superficie.

39



A Figura 15 mostra a micrografia da superficie das amostras analisadas,
sendo identificadas como: (a) PIE/GO, (b) PIE/C6/GO, (c) PIE/C8/GO
(d) PIE/C10/GO, as amostras foram tratadas a 50°C.

Figura 15 - Micrografias das amostras nos diferentes sistemas a 50°C com
ampliagdo de 250 vezes e detalhes com aplicagdo de 1000 vezes.
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A micrografia representada na Figura 15 (a) apresenta a superficie das fibras
submetidas a agitacao e ultrassonificagdo na presenga de agua e oxido de grafeno
sem tratamento prévio a uma temperatura de 50°C. Semelhante ao que acontece no
tratamento a 25°C, observa-se que ha particulas de 6xido de grafeno sobre as fibras
de madeira, havendo até um acumulo em algumas regides. Observa-se que as
particulas de 6xido de grafeno parecem estar mais protuberantes em relagao as fibras,
ou seja, nao se pode verificar uma clara interagdo ou ancoragem das particulas de
oxido de grafeno.

A micrografia mostrada na Figura 15 (b) expde as fibras submetidas ao
tratamento a uma temperatura de 50°C com acido hexanoico. Observa-se que o
comportamento das particulas de 6xido de grafeno assemelha-se ao comportamento
do tratamento com &cido hexanoico a 25°C. Contudo, visualiza-se uma menor
interagcédo das particulas com as fibras da madeira. Observa-se, também, um volume
menor de particulas de 6xido sobre as fibras em relagao ao tratamento com menor

temperatura.
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Na Figura (c), observa-se as fibras submetidas ao tratamento a 50°C com
acido octanoico. Nesta amostra, verifica-se uma grande discrepancia em relagdo ao
tratamento com a menor temperatura, visualiza-se uma menor interagdo entre as
particulas e as fibras, sendo que o oxido de grafeno esta aglomerado em alguns
espacgos vazios e nao esta sobre a superficie. Pode-se pontuar que o 6xido esta
menos disperso na micrografia da Figura 15 (c) em relagao a micrografia da Figura 14
(d).

A micrografia observada na Figura 15 (d) apresenta as fibras de madeira
submetidas ao tratamento a 50°C com acido decanoico. Visualiza-se que houve uma
menor dispersao das particulas de 6xido de grafeno, onde ficaram depositadas em
algumas pequenas regides na superficie das fibras de madeira. Observa-se que o
oxido nao teve uma boa interagao, visto que suas particulas estao visivelmente sobre
as fibras, mas nao possuem uma area superficial aderida a mesma.

Analisando as micrografias, constata-se que as amostras submetidas aos
tratamentos acidos a 25°C apresentaram melhor adeséo das particulas de 6xido de
grafeno em sua superficie. Observou-se que quando as amostras foram submetidas
aos tratamentos a 50°C, obtiveram uma redugao significativa na ancoragem e adeséao
das particulas de 6xido de grafeno quando comparadas com as amostras tratadas a
menor temperatura. Esse aspecto pode ser atribuido pela volatilizagao dos acidos

durante a etapa de tratamento das amostras.
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Transmitancia (u.a.)

(a)

4000

4.2 ESPECTROSCOPIA NO
FOURIER

INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

A Figura 16 (a) apresenta o espectro no infravermelho das amostras

submetidas aos respectivos tratamentos na temperatura de 25°C e a Figura 16 (b) a
temperatura de 50°C, sendo PIE, PIE/GO, PIE/GO/C6, PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10.

Figura 16 - FTIR das amostras dos sistemas submetidas a temperatura de 25°C (a)

e 50°C (b).
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Fonte: O autor (2024)

Pode-se observar na Figura 16 (a) que os espectros das amostras de PIE,
PIE/GO e PIE/GO/C6 sao muito semelhantes, apresentando duas bandas fracas, uma
em 3400 cm™' correspondendo a vibragéo axial dos grupos hidroxila (O-H) e outra em
2900 cm ', atribuido ao estiramento do grupo alifatico C-H (Carvalho, 2023). Um
comportamento semelhante foi visto por Boudjellal et.al (2022), quando estudou o
tratamento alcalino de fibras naturais de madeira (serragem) para posterior adigéo de
oxido de grafeno. Os espectros também apresentam uma banda fraca em 1650 cm-’
correspondendo ao grupamento C=C e duas bandas, uma fraca e uma forte em 1150
cm™ e 1050 cm™!, correspondendo ao grupo C-O (Carvalho, 2023). Analisando estes
espectros, percebe-se que a temperatura ambiente, ndo houve uma mudancga
significativa em relagdo a composigdo quimica das amostras, visto que, os mesmos

se assemelham ao espectro da fibora de madeira sem tratamento. Espectros
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semelhantes foram observados por Garcia et.al (2015), quando realizado FTIR de
aparas de celulose de eucalipto e por Silveira et.al (2022) quando realizado FTIR de
fibras de cAnhamo submetidos a tratamentos alcalinos. Uma hipétese provavel para o
espectro da amostra PIE/GO/C6 nao ser alterado € a possivel evaporagado do acido
hexanoico durante o processo de secagem.

Os espectros de PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10, na Figura 16 (a) apresentaram
algumas semelhangas, como bandas de maior intensidade em 1710 cm
correspondendo ao grupamento C=0 e o aparecimento de bandas mais intensas em
1450 cm™ e 1250 cm™*, correspondendo aos grupos CH2 e CHs. Houve um aumento
significativo de intensidade das bandas de 2900 cm' e 1050 cm™' que correspondem
aos grupamentos C-H e C-0O, respectivamente. O aumento da intensidade das bandas
mencionadas esta relacionado, possivelmente, a presenca dos acidos nas amostras,
isso &, os acidos nao sofreram evaporagao durante o processo de secagem. Essa
hipétese é apoiada pelo aumento das bandas correspondentes a carboxila (C=0) e
ao grupo C-O, presentes nos acidos.

Observa-se, na Figura 16 (b) que os espectros de PIE e PIE/GO se
mantiveram quase que inalterados em relagcéo ao tratamento a 25°C, o espectro de
PIE/GO/C6 apresentou um aumento de intensidade nas bandas de 3400 cm-' e 1050
cm™' que correspondem aos grupos O-H e C-O, respectivamente e um leve aumento
na banda de 1710 cm™', o que pode indicar que o acido hexanoico ndo evaporou
totalmente durante a etapa de secagem e ainda a tragos da presencga dele na amostra.

Nos espectros de PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10, observa-se uma reducao de
intensidade nas bandas de 1710 cm™” e 1050 cm™', o que pode indicar que a
temperatura de 50°C afetou a estabilidade dos acidos utilizados, ocorrendo uma

possivel evaporagao durante o tratamento ou durante a etapa de secagem.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Tabela 3 apresenta os resultados das temperaturas que as amostras
PIE, PIE/GO, PIE/GO/C6, PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10, obtiveram perda de 3% da

massa, bem como o teor de cinzas para o tratamento realizado a 25°C.

Tabela 3 — Temperatura de 3% de perda de massa e teor de cinzas a 600°C para os
diferentes sistemas submetidos a temperatura de 25°C e 50°C.

25°C 50 °C
PIE 77 17,7 77 17,7
PIE/GO 82 20,8 96 23,5
PIE/GO/C6 150 20,5 84 21,5
PIE/GO/CS8 96 19,8 81 19,1
PIE/GO/C10 121 15,1 83 23,3

Observa-se que as amostras submetidas ao tratamento acido a 25°C
obtiveram uma maior estabilidade térmica, evidenciado pelo aumento da temperatura
de 3% de perda de massa, resultados semelhantes foram obtidos por Kraemer (2021)
ao tratar PP com acidos organicos. Em contrapartida, as amostras tratadas com os
acidos a 50°C obtiveram temperaturas de 3% de perda de massa menores, até mesmo
que as amostras sem tratamento. Este resultado, possivelmente, pode ser atribuido
pela volatilizagdo dos acidos presentes nas amostras. Considerando as informagdes
apresentadas nas Figuras 16 (a) e (b) e na Figura 14, pode-se tragar uma correlagéo
entre as amostras que obtiveram melhor dispersao e ancoragem do 6xido de grafeno
com as amostras que houve volatilizagdo dos acidos. As amostras PIE/GO/C8 e
PIE/GO/C10 tratadas a 25°C obtiveram menor estabilidade térmica que a amostra
PIE/GO/C6 a 25°C, isso pode ser atribuido pela volatilizacdo dos acidos presentes,
conforme exposto na Figura 16 (a), em contrapartida a amostra PIE/GO/C6 nao
apresentava tracos do acido, logo o mesmo nao se volatilizou e a amostra obteve a

maior estabilidade térmica. Quando analisada a Figura 14, observa-se que as
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amostras citadas obtiveram ancoragem do 6xido de grafeno em sua superficie, o que
corrobora para a maior estabilidade térmica.

As amostras PIE/GO/C6, PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10 tratadas a 50°C
obtiveram temperaturas muito semelhantes entre si e inferiores as amostras a 25°C,
0 que pode ser atribuido pela reducao da presenga dos acidos, como pode ser
identificado na Figura 16 (b). Quando analisada a Figura 14, observa-se que a adesao
e a dispersao do oxido de grafeno sdo menores em relagao ao tratamento a 25°C.

A Figura 17, ilustra as curvas dos resultados da TGA das diferentes amostras
submetidas a 25°C (a) e a 50°C (b).

Figura 17 - Curvas de perdas de massa para os diferentes sistemas submetidos a
temperatura de tratamento de 25°C (a) e 50°C (b).
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Nas curvas apresentadas, pode-se observar que as perdas de massa podem
estar, possivelmente, associadas as volatilizacbées dos acidos, e suas quantidades

presentes nas amostras, o que ajuda a confirmar o exposto anteriormente.
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A Figura 18, ilustra os resultados da derivada de primeira ordem (DTG) das

diferentes amostras submetidas a temperatura de 25°C (a) e a 50°C (b).

Figura 18 - Curva de DTG para os diferentes sistemas submetidos a temperatura de
tratamento de 25°C (a) e 50°C (b).

Observa-se na Figura 18 (a) uma perda de massa na temperatura de 65°C
que pode ser atribuida a evaporagéo de agua presente na superficie das fibras para
todas as amostras. Na amostra de PIE/GO/C8, houve uma perda de massa em 135°C,
que pode ser possivelmente atribuida a degradacao do acido octanoico presente. Na
amostra de PIE/GO/C10, houve uma perda de massa em 173°C, que pode ser
atribuida a degradagao do acido decanoico presente. Essas hipoteses podem ser
apoiadas pelo fato de que na Figura 16 (a) ha indicios da presenga dos acidos nas
amostras. Observa-se que na amostra de PIE/GO/C6, que na Figura 16 (a) nao indica
indicios do acido, ndo ha perda de massa em temperaturas inferiores a 365°C, que
corresponde a temperatura de degradagéo da propria fibra natural.

Visualiza-se na Figura 18 (b), para as amostras tratadas a 50°C uma perda
de massa em 63°C, correspondendo a evaporacado da agua presente na superficie
das fibras, como ocasionado na Figura 18 (a). Nas temperaturas de 156°C e 161°C
ha uma perda de massa nas amostras PIE/GO/C10 e PIE/GO/C8, respectivamente,
correspondendo possivelmente a degradagcdo dos &cidos. Observa-se que a

intensidade da perda de massa dessas amostras € maior que das amostras tratadas
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a 25°C, o que indica a presenca de uma quantidade menor desses acidos, o que é
apoiado pelos espectros da Figura 16 (b). Pode-se notar uma perda de massa da
amostra PIE/GO/C10 na temperatura de 292°C, esse comportamento é possivelmente
atribuido a degradacao de algum contaminante presente na fibra de pinus, visto que
ela € um residuo da industria da madeira. A ultima perda de massa ocorre em torno
de 365°C, atribuida a degradagao dos componentes da propria fibra natural, como
observado na Figura 18 (a).

Analisando as curvas de perda de massa, entende-se que a volatilizagao dos

acidos presentes nas amostras esta reduzindo a estabilidade térmica.

4.4 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA

Para elucidar os resultados obtidos nas demais analises, foi realizada a
analise por EDS, a fim de quantificar os valores percentuais de carbono e oxigénio na
superficie das fibras. A Tabela 4 apresenta a relacdo de carbono e oxigénio das
diferentes amostras, a relagdo C/O do 6xido de grafeno utilizado € de 3,7 (Cecconello
e Poletto, 2023). Os espectros e a distribuicao dos elementos dos diferentes sistemas

submetidos as temperaturas de 25°C e 50°C estao apresentados nos Anexos A a l.

Tabela 4 - Relagao C/O das amostras dos diferentes sistemas

25°C 50 °C
Amostra Carbono Oxigénio C/O Carbono | Oxigénio C/O
PIE 54 42 1,29 54 42 1,29
PIE/GO 62 36 1,72 62 35 1,77
PIE/GO/C6 59 38 1,55 56 32 1,75
PIE/GO/C8 62 34 1,82 59 38 1,55
PIE/GO/C10 63 33 1,91 61 36 1,69

Avaliando as relagdes C/O a 25°C pode-se verificar um aumento dessa
relacdo da amostra PIE para a amostra PIE/GO, de 1,29 para 1,72. Esse
comportamento € uma tendéncia, visto que o 6xido de grafeno possui uma relagao
C/O maior que a fibra. Para a amostra PIE/GO/C6 houve uma reducao da relagao
C/O, que pode ser influenciada pela baixa adesdo do GO na superficie da fibra, como

pode ser observado na Figura 14 (c). Para as amostras PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10,
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identificou-se um aumento da relagao C/O, este aspecto pode ser influenciado pela
possibilidade de se ter uma quantidade maior de 6xido de grafeno depositados sobre
as fibras, como identificado na Figura 14 (d) e (e), bem como a influéncia da presenca
dos acidos utilizados no tratamento, o que pode ser visualizado na Figura 16 (a).
Para as amostras tratadas a 50°C, pode-se verificar um aumento da relagcao
C/O da amostra PIE para a amostra PIE/GO, o que corresponde a tendéncia
anteriormente citada. Para a amostra PIE/GO/C6 houve um aumento da relacéo
quando comparada ao tratamento a 25°C, que pode ser atribuido pela presenca de
tracos do acido utilizado no tratamento, como pode ser visualizado na Figura 16 (b)
nas bandas pronunciadas de 2900 cm™' e 1050 cm-'. Para as amostras de PIE/GO/C8
e PIE/GO/C10 houve uma reducdo na relacdo C/O, possivelmente atribuida pela
reducao da presencga dos acidos visualizada na Figura 16 (b) e pela baixa adesao do

oxido de grafeno visualizadas na Figura 15 (c) e (d).
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5 CONCLUSAO

O tratamento de fibras de Pinus Elliotti utilizando acidos organicos e éxido de
grafeno foi estudado utilizando as temperaturas de processo de 25°C e 50°C.

Na analise morfolégica, analisando as micrografias, concluiu-se que houve
alteracdo na deposigao das particulas de 6xido de grafeno dependendo do acido
utilizado e que os tratamentos acidos a temperatura de 25°C obtiveram melhor
deposigao superficial do 6xido de grafeno em relagdo as amostras tratadas a 50°C.

Nas analises de FTIR verificou-se que as amostras de PIE/GO/C8 e
PIE/GO/C10 tratadas a 25°C possuiam possiveis tragos dos acidos de tratamento,
que favoreceram a adesao do 6xido de grafeno na superficie das fibras. Na analise
termogravimétrica, a amostra de PIE/GO/C6 tratada a 25°C obteve a melhor
estabilidade térmica, seguida das amostras de PIE/GO/C10 e PIE/GO/CS8 tratadas a
25°C. Entende-se que esse comportamento pode ser atribuido pela volatilizacdo dos
tracos dos acidos presentes nas amostras.

Na analise de EDS, conclui-se que as amostras tratadas a 25°C obtiveram
uma relacdo entre carbono e oxigénio maiores que as amostras tratadas a 50°C,
destacando as amostras de PIE/GO/C8 e PIE/GO/C10. Entende-se que esse valor da
relagdo C/O é fruto da contribuicdo da maior concentragdo de oxido de grafeno e
possivelmente do acido n&o volatilizado.

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que o tratamento das
fibras de Pinus Elliottii a uma temperatura de 25°C utilizando acido octanoico € o mais
indicado, visto que é o mais eficiente para a adeséo do 6xido de grafeno na superficie

das fibras de madeira e possibilita uma boa estabilidade térmica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, sugere-se para trabalhos
futuros:

a) Avaliar como a incorporacéo das fibras tratadas com acido octanoico a
25°C em uma matriz polimérica pode melhorar as propriedades de resisténcia
mecanica e estabilidade térmica do compadsito.

b) Avaliar o desempenho dos tratamentos com os acidos organicos,
submetendo as amostras a uma temperatura mais baixa de secagem.

c) Avaliar a utilizacdo de outros tipos de fibras provenientes de residuos de

processos industriais para o tratamento com acidos organicos e 6xido de grafeno.
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ANEXOS
ANEXO A - PINUS
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ANEXO B - PINUS + OXIDO DE GRAFENO A 25°C
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ANEXO C - PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO HEXANOICO A 25°C
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ANEXO D - PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO OCTANOICO A 25°C
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ANEXO E — PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO DECANOICO A 25°C
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ANEXO F — PINUS + OXIDO DE GRAFENO A 50°C
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ANEXO G - PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO HEXANOICO A 50°C
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ANEXO H - PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO OCTANOICO A 50°C
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ANEXO | - PINUS + OXIDO DE GRAFENO + ACIDO DECANOICO A 50°C

T E' 7 Map Sum Spectrum
7 [ [ | [
25— |
T Ca
7 K
T Cl [ I
E Weight % 70%
20—
15
e
L
10—
5—
e &
CE,M
. (1 F
0 LI B B N B R B R R | r [ rrrlrrrrrrrro1rrI | L L L LI |
2 4 a8 10 12 14 16 18 kel

c[sl@fe] e cecvor
]

500pm

67



