FProgiaria do Pde-Gradduagde emr

ac/C ENM

Clgncis « Engenfaria oo Mararials

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA
DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

PRODUCAO DE ALUMINA BIOMORFICA A PARTIR DO SISAL E
DE OUTROS MATERIAIS LIGNINOCELULOSICOS

Tarcisio Eloi de Andrade Junior

Orientadores:
Dr. Antonio E. Martinelli
Dra. Dulce M. de A. Melo

Natal, RN, 2006.



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA
DE MATERIAIS

PRODUCAO DE ALUMINA BIOMORFICA A PARTIR DO SISAL E
DE OUTROS MATERIAIS LIGNINOCELULOSICOS

Tarcisio Elo1 de Andrade Junior

Tese apresentada para obtencdo do titulo de
Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais
pela Universidade do Rio Grande do Norte.

Orientadores: Prof. Dr. Antonio E. Martinelli
Profa. Dra. Dulce M. de A. Melo

Natal - RN
2006

i



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA TERRA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA
DE MATERIAIS

DECLARACAO

Declaramos, para todos os fins, que Tarcisio Eloi de Andrade Junior, defendeu sua
tese de doutorado intitulada “Producdo de fibras de alumina biomorfica a partir do sisal”,
em 21 de fevereiro de 2006, no Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade federal do Rio Grande do Norte tendo sido......cccevveeeevveevennnneen. ,
com conceito................ :

Natal, 21 de Fevereiro de 2006.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Antonio Eduardo Martinelli
(Orientador)

Profa. Dra. Dulce Maria de Araujo Melo
(Orientador)

Prof. Dr. Carlos Renato Rambo
(Examinador Externo - UFSC)

Prof. Dra. Iéda Maria Garcia dos Santos
(Examinador Externo - UFPB)

Prof. Dr. Rubens Maribondo do Nascimento
(Examinador Interno - UFRN)

Prof. Dr. Marcus Antonio de Freitas Melo
(Examinador Interno - UFRN)

il



DEDICATORIA

Dedico este trabalho...

...A Deus, que provaste-me e conheceste-me. De longe penetraste nos meus
pensamentos, averiguaste os meus passos € o fio da minha carreira.

...A0s meus Pais, a vocés, que me deram a vida e ensinaram a vivé-la com
dignidade, ndo bastaria uma dedicatoria. A vocés, que iluminaram os caminhos obscuros
com afeto e dedicacdo, para que os trilhasse sem medo e cheio de esperanca, ndo bastaria
um muito obrigado. A vocés, que se doaram por inteiros € renunciaram aos seus sonhos,
para que muitas vezes, pudesse realizar os meus, ndo bastaria um muitissimo obrigado. A
vocés, Tarcisio e Maria pais por natureza, por op¢do e amor, ndo bastaria dizer que nao
tenho palavras para agradecer tudo isso, mas € o que acontece agora, quando procuro
sofregamente uma forma verbal de exprimir uma emoc¢ao impar, uma emogao que palavras
dificilmente traduziriam.

...As minhas irmds, Tarcimara e Thaisa, minha eterna gratidao ¢ amizade, pelos
momentos que tivemos e temos passado juntos, alguns dificeis, mas na maioria muito
felizes.

...A meu sobrinho, Renan, ilumina diariamente a vida de nosso lar.

...A todos tios, em especial, tia Coeli, tia Helena, tia Fatima, Ednaldo, tia Ltcia e tio
Jodo, Hielen, Marizinha, Chica, Rita.

...A todos primos, em especial, Nathalia, Thiago, Fernanda, Gabriel, Ana Carla,
Alvaro, Priscila, Solange.

...Meus padrinhos, Manoel Martins ¢ Maria Muniz.

...Aos meus avos, Eloi e Caboclo (In memoria), ¢ minhas avos, Lia e Teresa (In
memoria), que com certeza estdo torcendo a cada degrau alcangado.

... A Marcela e sua familia (Lucy, Luana e D. Auta), participaram do final desse
obstaculo e espero que acompanhem os que viram.

...Aos amigos e Amigas, Kleber Martins, André Luiz (In memoria), Carlos
Alexandre, Jordan, Beckembauer, Ruthénio, Karyne, Kamila, Manuela e George aos quais

dedico esta amizade com maior orgulho.

v



...A amiga, Jeane Hemetério, ¢ uma das pessoas que acompanha todo trajeto desde
o0 inicio mesmo estando algumas vezes longe...

...Aos amigos do laboratorio, Daniclle Karinne, Christiane, Daniele Macedo,
Laura, Lauro, Thiago, Karen, Aline, Valdelice, Andreia, Rosimary, Felipe Martel, Erika,
Anne, Nina, Mary, Hiléia, Suely, Francisco Lemos, Patricia, Francisco José, Lucineide,
Genaro, Braulio.

...Aos amigos que fiz na Alemanha, Rambo, Sandro Tomaz, Vitor Barroso,
Ricardo, Fernando, Mariana, Jing Cao, foram essenciais cada minuto que passei fora de
Natal.

...Aos meus Professores e Orientadores, Dulce Melo, Eduardo Martinelli, Zelma

Rocha, Joana D’ Arc Fernandes, participantes efetivos em toda minha formagao académica.
“...0 trabalho de lapidacdo do ser humano ¢ arduo e exige dedicagdo, abnegacdo e
experiéncia; dedico aqueles que compartilharam comigo seus conhecimentos e auxiliaram

na busca da realizag¢do plena de meus ideais profissionais e humanos, obrigado”

“ A superioridade do homem reside no saber” - Theoda W. Adorno

... A todos sou grato.



AGRADECIMENTOS

Meus sinceros agradecimentos...

A Deus...

A meus pais, irmas...

Aos meus orientadores, Professor Antonio E. Martinelli e Professora Dulce Melo,
pela colaboracao e obtengao de recursos destinados ao funcionamento do laboratério, pela
confianga depositada em mim e amizade conquistada.

A Herr Prof. Peter Greil, que me recebeu em seu instituto na Alemanha através de
cooperagdes entre 0 mesmo € meus orientadores.

A Heino Sieber e Rambo, orientadores responsaveis pelo trabalho realizado durante
o periodo em que estive na Alemanha.

Aos Professores Rubens Maribondo e Marcus Melo por suas indispensaveis
sugestdes no exame de qualificacao.

A Capes e DAAD, pelo suporte financeiro.

Aos Professores do Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais pelos conhecimentos transmitidos.

Ao Coordenador do programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da UFRN.

Aos Funcionarios do Departamento de Quimica: Alberto, Sonia Reginaldo, pela
atencao e cordialidade.

A Anisio, Funcionario do departamento de quimica, sempre disposto a me ajudar
nas horas de necessidade.

A Renata, secretdria do Programa de Pos-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de

Materiais, por toda atencdo e amizade.

vi



ANDRADE JR., Tarcisio El6i — “Produgdo de fibras de alumina biomorfica a partir do
sisal“. TESE (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais), U.F.R.N., Programa de
Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

RESUMO

O sisal ¢ um recurso estratégico para a regido Nordeste e, particularmente, para o estado do
Rio Grande do Norte, por ser uma cultura renovavel e adaptada as condi¢des do semi-arido.
Em virtude das condigdes adversas de clima e solo, o sisal é, em algumas regides, o Unico
produto agricola rentavel passivel de plantio. Agregar valor aos produtos manufaturados a
partir do sisal contribui ndo s6 para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico da regido,
como também para a geracdo de renda das populagdes dos municipios potiguares produtores
de sisal. Da planta, obtem-se fibras ligninoceluldsicas utilizadas na producdo artesanal de
cordas e industrial de mantas e tapetes. Uma alternativa ¢ o aproveitamento da estrutura da
fibra para a producdo de fibras de alumina (Al,O3) pelo processo de biomodelagem, que
consiste na reprodugdo da estrutura natural do material de partida e conversao quimica de sua
composicdo. Os objetivos deste projeto foram avaliar o potencial de conversdo do sisal em
alumina por biomodelagem. Os métodos utilizados foram infiltragdes com solucdo de cloreto
de aluminio, solugdo sol-gel de alumina utilizando como precursor isopropoxido de aluminio e
infiltracdo de aluminio gasoso, para obtencao final das fibras de alumina. As temperaturas de
sinterizagdes variaram de 1200 °C a 1650 °C. As caracterizagdes das fibras de alumina foram
realizadas através de difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura. Para as fibras
obtidas por infiltracdo liquida, os resultados mostraram a conversdo completa apenas da
superficie da fibra de sisal em a-Al,O3, resultando em baixa resisténcia ao manuseio. O
método de infiltracdo de aluminio gasoso resultou em fibras com melhor reproducdo da
estrutura interna do sisal. O potencial tecnologico de aplicagao das fibras e mantas estende-se a
aplicagdes que requerem propriedades térmicas, especificamente isolamento térmico, ja que a

composi¢do quimica final das fibras foi 100% o-Al,Os.

Palavras-chave: Fibras de alumina, sisal, biomodelagem
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ANDRADE JR., Tarcisio Eloi — “Production of biomorphic alumina fibers from sisal”.
TESE (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais), U.F.R.N., Programa de Po6s-
Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

ABSTRACT

Sisal is a renewable agricultural resource adapted to the hostile climatic and soil conditions
particularly encountered in the semi-arid areas of the state of Rio Grande do Norte.
Consequently, sisal has played a strategic role in the economy of the region, as one of few
options of income available in the semi-arid. Find new options and adding value to
products manufactured from sisal are goals that contribute not only to the scientific and
technological development of the Northeastern region, but also to the increase of the
family income for people that live in the semi-arid areas where sisal is grown.
Lignocellulosic fibers are extracted from sisal and commonly used to produce both
handcrafted and industrial goods including ropes, mats and carpets. Alternatively, added-
value products can be made using sisal to produce alumina fibers (ALOs3) by
biotemplating, which consists in the reproduction of the natural fiber-like structure of the
starting material. The objective of this study was to evaluate the conditions necessary to
convert sisal into alumina fibers by biotemplating. Alumina fibers were obtaining after pre-
treating sisal fibers and infiltrating them with a Al,Clg saturated solution, alumina sol from
aluminum isopropoxide or aluminum gas. Heat-treating temperatures varied from 1200 °C
to 1650 °C. The resulting fibers were then characterized by X-ray diffraction and scanning
electronic microscopy. Fibers obtained by liquid infiltration revealed conversion only of
the surface of the fiber into a-Al,O3;, which yielded limited resistance to handling. Gas
infiltration resulted in stronger fibers with better reproduction of the inner structure of the
original fiber. All converted fibers consisted of 100% a-Al,O; suggesting a wide range of

technological applications especially those that require thermal isolation.

Keywords: alumina, sisal fibers, biotemplating.
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1 - INTRODUCAO

A fibra de sisal € uma das fibras naturais mais utilizadas em escala mundial. No
Brasil, ela foi introduzida pelos portugueses, que a importaram da india, durante o século
XV e cultivada em larga escala a partir do seculo XX (MUKHERJEE, 1984). O plantio do
sisal no Brasil concentra-se na regido Nordeste, principalmente nos estados da Bahia,
Paraiba e Rio Grande do Norte. Neste ultimo, o sisal é cultivado em &reas de pequenos
produtores. O mapa, ilustrado na Figura 01, apresenta as regides de maior producdo das
fibras de sisal no RN. As condicdes de clima e solo nessas regides sdo pouco favoraveis,
resultando em poucas ou nenhuma alternativa para a explora¢do de outras culturas com

resultados econdmicos.
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Figura 01: Area produtora de sisal no Rio Grande do Norte (Fonte: CONAB - Companhia

nacional de abastecimento).

A resisténcia do sisal a fatores climaticos adversos tem sido uma das razdes por que,
em algumas areas do Nordeste, os agricultores optaram pela producéo sisaleiras. Estas se
constituem em fontes de emprego nas épocas de impossibilidade de culturas de subsisténcia
e contribuem para a absorcao de parte da médo-de-obra agricola existente. Ao contrario de

muitos produtos agricolas, que s6 podem ser cultivados em determinados solos e sob

Tarcisio E. A. JUnior 14



condigdes climéticas definidas, o sisal permite seu cultivo em solos de diferentes

composicoes e sob os mais diversos regimes pluviométricos possiveis (BAHIA, 1992).

Assim, essa cultura representa uma alternativa ecologicamente adequada para
algumas regides que buscam solucBes para reorganizar sua vida politica, econébmica e
social, em harmonia com a natureza. O sisal é uma cultura que pode ser redirecionada no
sentido de considerar 0s agroecossistemas como passiveis de combinacdo entre
produtividade e sustentabilidade, porque tem como objetivos manter a estabilidade do meio
ambiente, mediante a incorporacdo de processos naturais voltados para responder as
necessidades atuais das comunidades agricolas e também do mercado (CNPA/EMBRAPA,
1997).

O sisal € uma cultura resistente e ecoldgica, para a qual ndo sdo utilizados
defensivos agricolas ou adubos quimicos. Ela oferece um produto limpo, livre de residuos
quimicos e conhecido como sisal organico (LEAL, 1997). Atualmente existe uma
preocupacdo dos produtores de sisal do Rio Grande do Norte em relacdo a revitalizacéo
dessa cultura. A formacgdo de uma cooperativa tem fortalecido a obtengéo de recursos para
equipamentos, incentivos e a especializagdo de méo-de-obra. O sisal € um componente
importantissimo na economia agricola norteriograndense, constituindo-se em um dos
principais produtos da pauta de exportacdes do estado. Destaca-se também pela capacidade
de geracdo de empregos, por meio de uma cadeia de servigos que abrange, desde 0s
trabalhos de manutencdo das lavouras (baseados na mao-de-obra familiar), a extracdo e o
processamento da fibra para o beneficiamento, até as atividades de industrializacdo de

diversos produtos, bem como seu uso para fins artesanais (RENY, 1996).

As fibras de sisal, como as fibras vegetais em geral, constituem-se, basicamente, de
celulose, hemicelulose e lignina, sendo chamadas alternativamente de fibras
ligninocelulésicas (FENGEL, 1984). Normalmente, o sisal é utilizado na confec¢do de
produtos artesanais e manufaturados, incluindo cordas, tapetes e mantas para a industria
automobilistica. A industrializacdo de produtos do sisal tem contribuido para um avanco

significativo do preco minimo da fibra beneficiada, como mostra a Figura 02.
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Figura 02: Evolucdo do preco da fibra de sisal beneficiada (Fonte: CONAB - Companhia
nacional de abastecimento).

No semi-arido nordestino, englobando a parte arida mais seca, que corresponde a
pouco mais de 10% da area da regido, praticamente ndo existem opcdes fitotécnicas, tendo
somente o sisal como elemento béasico de producdo e de distribuicdo de renda no campo, o
que justifica a necessidade de agregar valor aos produtos manufaturados a partir da fibra.

Uma alternativa para a obtencdo de produtos com alto valor agregado a partir do
sisal é o aproveitamento da estrutura da fibra para a producdo de fibras de ceramicas
avancadas, incluindo alumina e outros Oxidos, carbetos ou nitretos por meio de
biomodelagem. Esse método consiste na conversdo microestrutural de bioestruturas em
materiais cerdmicos com manutencdo dos mesmos aspectos morfologicos do material
natural, incluindo tubos, poros unidirecionais ou fibras. Essa técnica oferece a possibilidade
de se produzir uma ampla variedade de produtos cerdmicos, sem a utilizacdo de
equipamentos especiais para a producao de diferentes morfologias (RAMBO, 2001). Fibras
de SiC, SisNg4, Al;03-SiO,, Al,O3 Al,03-Fe,0O3 tém sido produzidas a partir de casca de
arroz, fibras de juta, sisal e casca de coco (PATEL, 1993). Em particular, carbeto de silicio
tem sido obtido a partir de estruturas lignino-celuldsicas, através de diferentes rotas de
processos, incluindo infiltracdo de silicio em estado liquido em madeira pirolizada,
infiltracdo de gases de SiO e Si, e infiltragbes com polimeros e monémeros que contém
silicio (VOGLLI, 2003).
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Atualmente, varios grupos pesquisam a obtencdo de ceramicas biomorficas de
alumina, mulita e zircbnia, obtidas a partir de ratam e pinheiro através do processo de
infiltracdo sol-gel e suspensdes de nanopds, este processo consiste na infiltracdo a vacuo e
posterior oxidacdo em temperaturas elevadas (CAO, 2004; RAMBO, 2001). Recentemente,
diferentes técnicas de biomodelagem estdo sendo desenvolvidas para conversdo de
estruturas biorganicas em ceramicas biomorficas (RAMBO, 2001).

A producao de fibras de alumina (Al,O3) através da estrutura da fibra de sisal pela
“biomodelagem” realiza-se através métodos de infiltragbes com solucdo de cloreto de
aluminio e solucéo sol-gel de alumina utilizando como precursor isopropoxido de aluminio
(ANDRADE, 2005).

O método de obtencdo de ceramicas biomdrficas a partir de estruturas naturais, ou
seja, de material ligninoceluldsico pode ser baseado numa infiltracdo de gas de aluminio na
microestrutura do carbono, sendo este obtido da pirolise do material natural
(ligninocelulésicas) inicialmente utilizado, obtendo-se Al,C; (como mostra a equacao (1))
com posterior oxidag&o, resultando como produto final, Al,O; (RAMBO, 2005).

4Al(g) +3C(s) —> AlCs(s) AGip00oc = -113 Kcal 0]

Normalmente Al,C; é uma fase cerdmica ndo desejada, devido a falta de
estabilidade quimica em ambientes umidos, transformando-se rapidamente em hidréxido de
aluminio que se expande com o passar do tempo o0 que, conseqlientemente diminui as
propriedades mecanicas do sistema significativamente (PARK, 1997). Devido a falta de
estabilidade do material, é necessaria uma posterior oxidacdo para obtencdo de Al,O3 como
mostra a equacao (I11) (RAMBO, 2005).

2Al,C; + 90, — 4Al,0;+6CO AGig00oc = -1470,4 Kcal (D)

O desenvolvimento de cerdmicas biomorficas tem aumentado nos Gltimos anos
devido a possibilidade de se reproduzir macro e microporos que ndo poderiam ser
reproduzidas por técnicas convencionais, obtendo cerdmicas com propriedades especificas
do tipo: alta &rea superficial, alta permeabilidade, estabilidade em altas temperaturas, baixo
peso e baixa condutividade térmica, sendo estas investigadas para uma variedade de
aplicacbes como, filtros, componentes estruturais de baixo peso, eletrodos, sensores,
bioreatores, catalisadores (CAO, 2004; GREIL, 2001).
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1.1 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral utilizar a morfologia das fibras de sisal
para obtencdo das fibras de alumina através de diferentes métodos de infiltracdo, almejando
estruturas finais com caracteristicas morfoldgicas semelhantes as dos materiais de partida.
Os seguintes objetivos especificos foram tragcados para nortear o desenvolvimento e aferir o

progresso do trabalho:

1. Caracterizar, tratar e analisar a matéria-prima (fibras de sisal), utilizada neste trabalho;

2. Converter as fibras de sisal em fibras de carbono, mantendo a morfologia do material de

partida;

3. Utilizar técnicas de infiltragdo com solucbes e gas, para posteriores conversfes em

alumina biomorfica;

4. Otimizar os processos de conversao da fibra de sisal em fibra de alumina biomorfica;

5. Converter outros materiais ligninocelulésicos (ratam e pinheiro) em alumina biomérfica;

6. Caracterizar e analisar os produtos finais obtidos nos processos de converséo;
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O segundo capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre as fibras, realizando

uma abordagem geral incluindo suas classificagdes, propriedades e métodos de obtengao.

2.1 - INTRODUCAO AS FIBRAS

Fibras sdo materiais que tém geometria aproximadamente uniforme, didmetro
reduzido em relagdo ao seu comprimento e natureza diferenciada, variando em fungdo de
suas propriedades fisico-quimicas. O aproveitamento de uma fibra como matéria-prima
baseia-se em propriedades como: capacidade de alongamento, resisténcia a temperatura,
comportamento térmico, resisténcia mecanica, densidade, baixo-custo e disponibilidade,
entre outras. Nenhuma das fibras conhecidas satisfaz todas essas exigéncias, portanto, cada
fibra estd adequada apenas a confeccdo daqueles produtos que exigem propriedades
especificas (TROTMAN, 1975).

As fibras podem ser classificadas em naturais e quimicas. As fibras naturais podem
ser organicas ou inorganicas, sendo que as organicas sdo divididas em vegetais e animais.
As fibras naturais de origem vegetal podem ser unicelulares ou multicelulares. O algodao ¢
a Unica fibra vegetal unicelular, e as fibras naturais de origem animal podem ser obtidas de
pélo ou secrecao animal. As fibras naturais inorganicas referem-se as fibras minerais e aos
asbestos (TROTMAN, 1975).

As fibras quimicas dividem-se em dois grandes grupos: as fibras artificiais e as
fibras sintéticas. As fibras artificiais sdo derivadas da regeneragdo ou recuperagdao de
substancias naturais, tais como a celulose e a proteina. Distinguem-se das fibras naturais
pela sua uniformidade e continuidade. As variagdes de uma matéria-prima a outra sdo
menores que em qualquer fibra natural, ndo possuindo nédulos ou escamas. Entre as fibras
artificiais, podem ser citadas a viscose e o acetato de celulose. As fibras sintéticas sdo
obtidas de uma ampla variedade de substincias produzidas inteiramente por sintese
quimica. Entre as fibras sintéticas, encontram-se as poliamidas, o poliéster, e a
poliacrilonitrila, entre outras. Atualmente, as fibras quimicas sdo produzidas quase que
exclusivamente como subproduto do petréleo, com caracteristicas especificas para
determinadas finalidades. Por exemplo, os filamentos e tecidos podem ser feitos,

exclusivamente, a partir de um unico tipo de fibra, ou podem ser obtidos a partir de uma
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mescla ou mistura de varias fibras, naturais ou quimicas, proporcionando uma gama
enorme de variagdes nas caracteristicas dos produtos finais. As fibras quimicas representam
uma alternativa para as necessidades de diversas industrias, antes dependentes
exclusivamente das fibras encontradas na natureza. Em razdo de suas qualidades e
excelente aceitagdo pelo mercado, as fibras quimicas tiveram expandido sua faixa de
utilizagdo, com aplicacdes especificas, além de ampliar os usos das fibras naturais
(RHODIA, 2000). Algumas caracteristicas associadas as fibras como morfologia, origem,

tamanho e forma, sdo resumidas na Tabela 01 (HERAKOVITCH, 1998).

Tabela 01 — Caracteristicas de algumas fibras (HERAKOVITCH, 1998).

Tipo de fibra Matéria- Método de Diametro |Filamentos/
prima fabricagao do filamen. Fibra
(um)
Vidro Vidro S-2 | Vidro fund. Fiacdo 6-14 2.000
Carbono AS4 PAN Calor e pressao 8 12.000
P-100S Resinas Calor 10 2000
IM8 PAN Calor e pressao 5 12.000
Ceramica Boron Tungsténio CVD 142 1
Nicalon(SiC) Polimero Pirdlise 15 500
SCS-6(SiC) Carbono CVD 127 1
Alumina Misturas Calor ¢ fiagao 20 1

Quanto a forma de apresentacdo, as fibras podem ser classificadas como: curtas,

como o algodao, que possui de 22 a 40 mm de comprimento, longas, como a 13, que possui
de 50 a 180 mm de comprimento e filamentos continuos, como a seda, que ¢ a unica
matéria-prima natural apresentada nesta forma.

Os itens seguintes referem-se as formas de apresentagdo das fibras quimicas, que
usualmente sdo misturadas as naturais, aumentando assim o numero de opgdes de
apresentacdo e, melhorando as condi¢gdes de desempenho e durabilidade. Monofilamentos
continuos sdo filamentos simples e continuos, como a seda. Multifilamentos continuos sao

a composicao de dois ou mais monofilamentos continuos, reunidos por tor¢do ou outro
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meio qualquer. Fios fiados sdo obtidos por processo denominado fiacdo de fibras. Essas
fibras sdo cortadas em comprimentos semelhantes aos das fibras naturais (como o algodao e

a 13), e misturadas numa fase posterior do processamento (RHODIA, 2000).

2.2 - FIBRAS VEGETAIS

De modo geral, as fibras vegetais sdo higroscopicas e suas propriedades mecanicas
sdo determinadas pelas caracteristicas fisicas, as quais sofrem influéncia das condicdes
ambientais em que foram produzidas, levando a diferentes resultados para um mesmo tipo
de fibra. Conseqlientemente, andlises mais acuradas devem levar em consideracdo a
procedéncia das amostras (HIMMERFARD, 1993).

Fibras vegetais, por serem abundantes, de baixo impacto ambiental quando
descartadas e apresentarem propriedades mecanicas, fisicas e térmicas adequadas as
aplicagdes na industria, estdo se tornando alternativas atrativas do ponto de vista econdmico
¢ ambiental. No passado, o desconhecimento da estrutura das fibras vegetais e de suas
propriedades, limitou sua utilizacdo. Com os avangos nas pesquisas, 0 campo para
utilizacdo das fibras vegetais tem aumentado, dessa forma, os conhecimentos da estrutura
das fibras e de suas propriedades auxiliardo na producdo de novos produtos e de novas
aplicagdes (MENDES, 1992). Na sele¢do das fibras vegetais para pesquisa, ¢ necessario o
conhecimento de sua composi¢do e estrutura, como também das caracteristicas importantes,

para seu desempenho como: comprimento, resisténcia, cor e densidade, entre outras.

Fisicamente, as fibras vegetais sdo compostas por vdrias fibrilas, umedecidas pelo
material ligante da planta. As fibras sdo constituidas por células que apresentam tubos de
poligonos irregulares com uma cavidade central oca. Os espacos desses poligonos sdo
ocupados por um protoplasma celular denominado limen. Estas células representam a
ultima divisdo da fibra, repousando lado a lado e sobrepostas (HIMMERFARD, 1993;
FONSECA, 1998). A Figura 03 mostra a representagdo esquematica da anatomia da fibra
vegetal (BYRNE, 1997). A Figura 04 apresenta a composicao das fibras vegetais. A
celulose ¢ o principal constituinte polimérico estrutural das paredes celulares de plantas

(HAIGLER, 1985).
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As fibras vegetais tém um grande nimero de poros, através dos quais pode haver a
difusdo de fluidos (Figura 05). O volume total de vazios em fibras vegetais ¢ avaliado entre

31 e41% (SADOV; KORCHAGIN; MATETSKY, 1978).

Regisio
Cristalina

Regiiio nio

Cristalina

Figura 05 — Estrutura das fibras vegetais (KULKARNI, 1981).

As fibras vegetais sdo compositos de fibrilas e microfibrilas em matrizes de lamelas
médias, conforme ilustrado anteriormente, na Figura 05. Os mecanismos de ligagdo das
fibras s@o, portanto, mecanico e quimico. Desta maneira, a deterioragdo das fibras ocorre
pela perda da aderéncia quimica ou mecanica, isto €, pela quebra das ligacdes de hidrogénio
entre moléculas celulares, deterioracdo das microfibrilas, ou deterioracdo das lamelas
médias.

A longa exposicdo das fibras vegetais a ambientes umidos leva a sua decomposi¢ao
bioldgica. Isso surge como resultado da desintegracdo gradual das lamelas, conduzindo a
perda de coesdao das paredes das células. A maioria dos ambientes agressivos conduz a
mecanismos de ataque quimico, causando a deterioragao da fibra e atacando quimicamente
as microfibrilas e/ou lamelas coloidais. Se as microfibrilas sdo afetadas, ocorre ataque
quimico direto nas moléculas de celulose de que elas sdo feitas. Se forem os coldides que

sdo atacados, ocorre ataque quimico da lignina, pectina ou hemicelulose (TOLEDO, 1993).
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As fibras vegetais tém formas e tamanhos diferenciados e diretamente relacionados
as fontes de sua origem. A classificagdo das fibras vegetais ¢ mostrada na Tabela 02

(SILVA, 1999).

Tabela 02 — Classificagdo das fibras vegetais (SILVA, 1999).

Fibras Espécie
Linho

Juta
Caule Céanhamo
Cana-de-agucar
Kenaf
Sisal

Abacaxi
Folhas Rami
Curaua

Manilha

Fruto Coco

Sementes Algodao

Kapok

Pelas condi¢des climaticas extremamente favoraveis a agricultura, solos férteis e
abundantes, o Brasil tem grande potencial de aproveitamento do desenvolvimento
econdmico e social auto-sustentado através de matérias-primas que utilizem produtos de
origem vegetal, agregando valor a eles. O desenvolvimento auto-sustentado, relacionado ao
equilibrio dos ciclos biologicos, tem, como principal preocupacdo, ndo retirar da natureza
mais do que ela seja capaz de produzir, o que aponta a producgdo agricola e ao extrativismo
nao-predatorio (AMICO, 2002).

A utilizagdo das fibras vegetais ndo ¢ nova. Ela data, provavelmente, do principio da
nossa civilizagdo, quando se utilizava palha ou capim para reforgar tijolos de barro cru,
conhecidos como adobes. No entanto, o tratamento € a forma de racionalizar seu uso

sofreram modificagdes ao longo do tempo. Até a década de 60, as fibras vegetais eram
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bastante utilizadas na industria automobilistica. Com o surgimento das fibras sintéticas, elas
foram substituidas nas décadas de 70 e 80. Nos ultimos anos, a crise energética, o baixo
grau de industrializacdo necessario para o processamento dessas fibras, sua abundancia,
baixo custo e os problemas causados pelo uso das fibras sintéticas ao meio ambiente, t€ém
novamente despertado a atencdo e o interesse de pesquisadores em todo mundo, para sua

utilizagao.

2.3 - MATERIAIS LIGNINOCELULOSICOS

Materiais ligninocelulésicos representam uma classe de materiais organicos
sintetizados por arvores, gramineas ou plantas agricolas (GLASSER, 1994). Esses materiais
formam, por meio da conversao catalitica de diéxido de carbono, uma massa organica que
consiste basicamente dos elementos C-O-N-H. Bio-compositos ligninocelulésicos sao
materiais com vasta biodiversidade, cujas composigdes quimicas apresentam pequenas
variagdes de dois grupos basicos de biomondmeros principais: monossacarideos (pentoses e
hexoses), que formam celuloses e hemiceluloses e p-OH fenilpropanol, presentes na lignina

(McCANN, 1995).

A celulose ¢ o principal constituinte polimérico estrutural dos materiais
ligninoceluldsicos. Pertence a classe dos hidrocarbonetos, contendo 44,4% de carbono,
6,2% de hidrogénio e 49,4% de oxigénio. Ela é um polimero longo, condensado,
constituido de cadeias lineares de B-D-glucose, cujo comprimento chega a 1 um, com trés
grupos hidroxilicos livres em cada mondmero, resultando em fortes ligagdes inter e
intramoleculares de hidrogénio. Devido a essa rede de ligagdes de hidrogénio e a rotagdo
limitada em torno do polimero 1,4-B, a celulose ¢ uma cadeia rigida que promove
estabilidade mecanica a parede celular (HAIGLER, 1985). A Figura 06 ilustra as

caracteristicas da molécula de celulose.
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Figura 06 - Estrutura molecular da celulose

O comprimento minimo da cadeia da macromolécula ¢ de 1.000 nm e o tamanho
maximo do cristal ¢ de 60 nm. A celulose ¢ caracterizada por anisotropia € por uma
estrutura heterogénea. Ao mesmo tempo, assume-se que a mesma consiste de duas fases:
amorfa e cristalina. A celulose resiste a pequenos aquecimentos na faixa de temperatura de
180 °C a 200 °C. Para temperaturas acima de 275 °C, verifica-se uma decomposi¢do
intensiva da celulose acompanhada de formagdo de produtos liquidos e gasosos de
diferentes composicdes. A 400-450 °C os gases oriundos da decomposi¢do desaparecem,

dando lugar a um residuo duro (HAIGLER, 1985).

Apesar do grande numero de grupos hidroxilas, os quais sdo hidrofilicos na
natureza, a celulose ndo ¢ soluvel em agua apresentando apenas entumescéncia limitada.
Também ndo ¢ soluvel em solventes organicos como alcool, éter, benzina ou gasolina. As
ligacdes glucosidicas das moléculas de celulose sdo altamente susceptiveis a agao de acidos
e sdo, portanto, hidrolisadas, resultando na desintegragdo das macromoléculas. A
temperaturas normais, solucdes fracas de soda céustica ndo tém efeito sobre sua
integridade, mas, quando submetida a uma solugdo de soda caustica a 1%, uma pequena

parte passa a ser soluvel (MAIA, 2001).

A hemicelulose ¢ um termo genérico para outros polissacarideos encontrados em
bioestruturas. A composicao quimica da hemicelulose ¢ muito semelhante a da celulose,
porém, sua estrutura morfologica ¢ completamente diferente. O grau de polimerizacao da

hemicelulose ¢ pelo menos uma ordem de magnitude menor do que o da celulose.
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A lignina ¢ uma substincia polimérica amorfa com grande carater aromatico. A
lignina consiste de grupos p-OH fenilpropano ligados entre si. As ligagdes intermondmeras
podem ser éteres, €steres ou carbono-carbono. Tais ligacdes sdo suficientemente frageis
para permitir uma despolimerizagdo da lignina em componentes fendlicos de baixo peso
molecular. A estrutura da lignina define-se como um polimero tri-dimensional altamente
ramificado de derivados insaturados de fenilpropano (GLASSER, 1994). A lignina esta
presente entre as paredes celulares e regides intercelulares, promovendo dureza e rigidez a

planta. Ela atua como uma cola que mantém todas as células unidas.

A pectina é encontrada em todos vegetais. E um termo genérico usado para grupo de
polissacarideos, caracterizado pelo alto contetido de acido urico e presenca de éster-metil.
Os extrativos sdo substancias que podem ser extraidas por solventes, consistindo em mono

e dissacarideos, graxas, gorduras e ésteres acidos de alta massa molecular.
Alguns exemplos de materiais ligninoceluldsicos incluem:

a) Algoddo: pertencente ao género Gossypium, das Malvaceas, plantas que todo
mundo conhece e que sdo utilizadas desde tempos imemoriais em ambos hemisférios. A

Figura 07 mostra o fluxograma da obten¢do do algodao (DE MILLUS, 1999).

Usinas de

Planic |———m Colheita beneficiamento

Dbtgnq;ac de Linter de
fibras i
artificiais q
Classificagdo Algodao
em pluma

Fiaghes de
fibra curta

Figura 07 — Fluxograma da obteng¢do do algodao (DE MILLUS, 1999).
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Um tipo notadvel entre os algoddes brasileiros ¢ o conhecido como serid6. Trata-se
de espécie arborea e perene, vegetando nas regides aridas nordestinas de maneira
espontanea (MEDINA, 1959).

b) Kapok: vem a ser os pélos longos e claros que revestem as sementes de diversas
bombacaceas. O classico Kapok procede de Ceiba pentrandra, originaria da América
tropical e hoje cultivada principalmente em Java, Filipinas e Ceildo. A importancia da fibra
decorre de sua leveza e impermeabilidade a agua, sendo ainda, excelente material isolante
para o calor; dai emprega-se em salva-vidas e como material de enchimento em geral
(MEDINA, 1959).

c) Caroa: esta Bromelidcea, nativa na caatinga nordestina, lembra o sisal pelo
aspecto geral. Suas folhas e inflorescéncias sdo igualmente amplas, mas ndo ha emissao de
bolbilhos. A fibra serve para fabricar tecidos cujas roupas sdo grosseiras e pouco duraveis
(MEDINA, 1959).

d) Mamila hemp: denominda musa textilis, é a unica bananeira téxtil, encontrada
desde a India até as Filipinas. Os frutos ndo sio comestiveis. Ndo é objeto de cultivo no
Brasil (MEDINA, 1959).

e) Juta: ¢ uma erva sublenhosa, originaria da India, cultivada intensamente na
Amazonia. Esta fibra provém de duas espécies do género Corchorus, das Tiliaceas. Sdo
arbustos anuais, atingindo 1,5-3 m de altura. A fibra ¢ isolada da maneira seguinte: cortam-
se as hastes depois da floracdo, uma operacao ardua em virtude de ser feita embaixo de
agua, e se coloca para secar. Depois, remove-se as folhas, amarra-se em feixes e,
finalmente, submetem-se a uma putrefacao sob agua (MEDINA, 1959).

f) Seda: do latim seta, cerdas, que na idade média deve ter-se aplicado ao fio da
seda. A seda ¢ um fio feito do filamento que constitui o casulo da lava do bicho-da-seda
(MEDINA, 1959).

g) Bambu: é uma graminea arborescente de origem oriental da familia bambusideae
e possui mais de 500 espécies (LIESE, 1985). O nome bambu ¢ originado da palavra
indiana ‘“bambu” ou “mambu”. Os bambus crescem naturalmente em todos os continentes,
exceto Europa. O bambu ¢ um composito natural cuja estrutura basica ¢ uma matriz
organica composta por lignina (32% em massa, tipicamente) e celulose (e hemicelulose)

(61% em massa) com feixes vasculares dispersos no interior (LIESE, 1985). A casca verde
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apresenta uma concentragdo mais elevada de fibras, tornando-se gradualmente mais
dispersa radialmente em dire¢do ao centro. O colmo do bambu € oco (possui um limem
central), sendo so6lido (ou macho), em pouquissimas espécies, e ¢ composto por nos e
internodos. Os internodos sdo formados por células de esclerénquima, nas quais qualquer
fluxo radial de liquido ¢ dificultado. As propriedades anatdmicas do colmo sdo definidas
pelas caracteristicas dos feixes vasculares (forma, tamanho e distribui¢do), 40% de fibras
(também verticais) e 10% de feixes vasculares. Os feixes vasculares sdao formados de
metaxilema (vasos grandes, de 40-120 mm) e floema, cercado por fibras. As fibras do
bambu sdo pequenas, compostas de células espessas dispostas em feixes vasculares,
chamados de microfibrilas, formando uma complexa estrutura em camadas hierarquicas
denominada “estrutura de paredes polilamelares” (LIESE, 1985). As propriedades
mecanicas do bambu sdo bem conhecidas. Elas sdo influenciadas, dentre outros fatores,
pela quantidade de células parenquimais presentes (cé€lulas de armazenamento de agua). O
bambu possui resisténcia maxima a tragdo ao longo das fibras e resisténcia minima
transversalmente a elas (JAIN, 1992). Algumas espécies de bambu podem ainda apresentar
uma concentragao relativamente alta de silica distribuida na matriz celulésica (CARNELLI,
2001). A absor¢do desse composto pelas gramineas chama-se silicificagdo, devido a
incrustacao das paredes celulares por silica e possui , além de um fungdes estruturais, a
fungdo de impedir sua digestdo por espécies animais que delas alimentam-se na forma in
natura. Dentre as diversas aplicacdes do bambu, destacam-se sua utilizagdo como planta
ornamental ¢ como material estrutural na construgdao civil. Seu broto também serve de

alimento, quando cozido.

h) Pinheiro: o Pinus, subfamilia Pinoideae sdo lenhosas, em geral arborescentes,
podendo atingir grandes alturas. Sdo, pela classificacdo botanica, madeiras coniferas
(gymnospermas). Caracteristicamente, t€m um tronco retilineo que sustenta a copa. O lenho
¢ secundario, apresentando traqueides e canais resiniferos. As folhas sdo aciculadas (em
forma de agulhas) e espiraladas (SCHULTZ, 1968). A microestrutura do pinheiro ¢
caracterizada por uma distribuicdo monomodal e homogénea de vasos traqueidais com
diametros na faixa de 5-10 um. H4 um niimero muito grande de espécies de pinus e ¢ muito
dificil determinar as diferencas entre essas espécies mediante os caracteres botanicos. Essas

diferencas sao determinadas, levando-se em consideragdo: niimero, coloragdo e disposi¢ao
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das aciculas nos ramos, tamanhos dos cones, coloragdo das sementes etc. Os pinheiros sao

bastante utilizados para a producao de celulose e na confeccao de moveis.

1) Ratam: em contraste com as madeiras, o ratam (Calamus) ¢ um tipo de palmeira
tropical pertencente a subfamilia Calamioedeae da familia Palmae, que nio exibe
ramificagdes ou anéis sazonais. Existem cerca de 658 espécies, pertencentes a 13 diferentes
géneros (UHL, 1987). Os troncos de ratam sdo so6lidos, ou seja, ndo possuem o limem
central como os bambus, e possuem internodos e nds bem definidos, cujos diametros
variam com a altura da planta e sua espécie. O cortex do tronco do ratam apresenta feixes
de vasos vasculares embebidos em uma matriz celulosica. Em muitas espécies de Calmus ¢
possivel ainda encontrar uma grande concentra¢do de silica em sua casca, derivada do
processo de silicificagdo. A microestrutura do ratam ¢ caracterizada por uma distribuigao
multimodal e homogénea de vasos com diametros de até¢ 300 um (UHL, 1987). As células
traqueidais e parenquimais do ratam ndo possuem anisotropia radial e tangencial, como as
madeiras. Estudos sobre propriedades mecanicas do ratam foram realizadas em algumas
espécies. O ratam ¢é bastante utilizado na confec¢do de mobilias e utensilios domésticos,
como cestas e vasos. A maior parte do ratam comercializado provém de florestas tropicais e
o centro de sua distribui¢io natural encontra-se na Asia. Na América tropical, existe um
grupo de palmeiras tropicais (do género Desmoncus), analogos ao ratam, mas que

pertencem a uma subfamilia bastante diferente (Arecoideae).

2.4 - FIBRAS DE SISAL

O sisal ¢ um vegetal eminentemente tropical e por isso existem tdo poucos plantios
comerciais fora desse ambiente. Na Figura 08, apresenta-se uma fotografia da plantacao de
sisal. A planta pertence ao género Agave, que engloba um grupo bem definido de plantas de
consisténcia herbacea, escapo floral saliente e arranjo regular de suas folhas. A planta pode
atingir 1,2 m de altura ou mais. Uma representacdo esquematica do sisal ¢ vista na Figura
09. A denominacao Agave dada ao género ¢ derivada, apropriadamente, de agavos que, em
grego, significa admiravel, magnifico. O sisal pertence a classe monocotiledonea, séria

liliflorea, familia Agavaceae, subfamilia Agavoidea, género Agave, espécie A. Sisalana. O
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centro natural de dispersdo do género Agave acha-se representado pela drea compreendida

pelo sudoeste dos Estados Unidos, o México, a América Central e as Antilhas, chegando a

se estender até a parte norte da América do sul (MEDINA, 1959).

Figura 08 — Plantagdo de Sisal (SILVA, 1999).

1.59 m

TR =
Figura 09 — Esquema de uma planta de sisal (L1, 2000).
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A introducao do sisal no Brasil data de 1903, pelo agronomo Horaceo Urpia Junior,
que provavelmente trouxe os primeiros bulbilhos da Florida. Em 1911, foram enviadas, da
Bahia, as primeiras mudas de sisal para o estado da Paraiba, por intermédio do agronomo J.
Viana Junior, mas somente em 1937/38, na Paraiba, e 1939/40, na Bahia, houve expansao
na cultura em base econdmica, pelo interesse e procura pela fibra de sisal durante a segunda
guerra mundial. Esse interesse fez a cultura migrar para outros estados vizinhos, como Rio
Grande do Norte e Pernambuco. No estado da Bahia, houve varias agoes de estimulo a
cultura. Em 1939, a secretaria de agricultura instalava, em Feira de Santana, o primeiro
campo de distribuicdo de mudas, e em 1940/41 foi fundado, no municipio de Nova Soure,
BA, o nucleo Colonial Presidente Vargas, com um grande campo de cultivo de sisal, dotado
de uma das mais completas usinas de beneficiamento do pais (SERRA, 1952; MARQUES,
1978).

Logo apos a segunda guerra mundial, o sisal teve rapida expansdo no nordeste, em
virtude da alta demanda dos mercados interno e externo, aliado as condigdes climaticas
favoraveis. Em 1946, o Brasil tornava-se exportador dessa fibra, e em 1951 assumia a

segunda posi¢ao no tocante a producao mundial (SILVA, 1996).

A crise que abateu a economia sisaleira mundial, a partir de 1964, levou os
principais paises produtores e consumidores a tomarem posi¢do quanto ao ponto de
equilibrio entre a oferta ¢ a demanda. A partir dai, com o aparecimento de sucedaneos
sintéticos, como o polipropileno, que ¢ produzido a pregos mais baixos que o sisal € com
qualidade superior para a maioria dos fins a que se destinam as fibras duras naturais, o sisal
entrou em decadéncia mundial em propor¢des crescentes (SILVA, 1996).

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de sisal e a exportacdo dessa fibra, chegou a
representar, para o pais, receitas superiores a 100 milhdes de dolares. A exploragao
brasileira do sisal estd concentrada no nordeste, geralmente em areas de pequenos
produtores, cujas condi¢des de clima e solo sdo pouco favoraveis, com escassa ou nenhuma
alternativa para a exploracdo de outras culturas que oferecam resultados econdmicos
satisfatorios; apesar de tal importancia, o que se observa ¢ que a cultura é explorada com
baixo indice de modernizagdo e capitalizacdo, o que originou, nos ultimos anos, um

acentuado declinio, tanto na area plantada como da produgao (SILVA, 1999).
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O nordeste exporta mais da metade da producao brasileira de sisal, em forma de
fibras e manufaturados. Do restante da producdo brasileira consumido internamente, o
destaque ¢ para a producao de cordas, fios e matéria-prima para tapetes, carpetes e outros
produtos. Por ser um produto essencialmente de exportagdo, os pregos internos do sisal

refletem os pregos internacionais da fibra (SILVA, 1999).

A cadeia produtiva do sisal, especialmente no segmento agricola da producao da
fibra seca, ¢ uma das mais importantes do semi-arido nordestino, fornecendo ocupacao e
renda (SILVA, 1999).

No semi-arido nordestino, englobando a parte arida mais seca, que corresponde a
pouco mais de 10% da area da regido, praticamente ndo existem opg¢des fitotécnicas, tendo
somente sisal como elemento basico de producdo e distribui¢do de renda no campo
(SILVA, 1999).

Embora tenha mercado interno satisfatério, um dos fatores que vem desestimulando
as pessoas que lidam com a atividade sisaleira € a pequena aplicagdo dos subprodutos dessa
cultura. No Brasil, maior produtor mundial de sisal, somente a fibra foliar seca ¢
aproveitada, e representa apenas 3% a no maximo 5% do total que a planta produz. Além
da fibra, que tem inimeras aplica¢des industriais, tais como fabricagdo de tapetes, escovas,
redes, telas, mantas, sacos e bolsas, do sisal sdo extraidas também matérias-primas para a
fabricagdo de pectinas, medicamentos como cortisona vegetal, celulose pura, papel Kraft,
papéis em geral e outros produtos (SILVA, 1999).

Duas espécies destacam-se no género por sua importancia comercial: A. Sisalana e
o Henequém (A. Fourcroydes), a partir das quais se origina o grosso das fibras duras
produzidas no mundo. O sisal cultivado no Nordeste pertence a primeira das espécies
citadas. O henequém ¢ explorado no México para a fabricagdo de cordas e cabos para
embarcagdes; ndo ¢ cultivado no Brasil e distingue-se facilmente do sisal comum por
apresentar uma roseta no nivel do solo quando a planta ¢ jovem; a medida que avanca em
idade, formam-se novas folhas e um tronco curto de 1 a 1,3 m de comprimento e de 10 a 15

cm de largura, e um forte espinho terminal de 2 a 5 cm de comprimento (SILVA, 1999).
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A morfologia do sisal é simples e sem muita variagdo nas partes constitutivas da
planta. Tal fato deve-se a preponderancia de reproducao assexuada nesse vegetal.

O sisal possui sistema radicular fibroso e em forma de tufo. As raizes brotam
adventiciamente da base da escara da folha e na superficie inferior do tronco. E destituido
de raiz principal, porém acha-se constituido de dois tipos de raizes, designadas por
transportadoras e alimentadoras (SILVA, 1999).

A planta de sisal ndo tem caule, isto €, acaulescente, mas em seu lugar ha um tronco
ou eixo principal, sobre a qual se acham inseridas as folhas e o broto terminal.

A folha do sisal ¢ lanceolada linear e destituida de peciolo, razdo pela qual ela esta
ligada diretamente ao tronco. Sua superficie superior ou abaxial é concava, e a inferior, isto
¢, a adaxial, ¢ convexa. A epiderme da folha ¢ bem desenvolvida e apresenta cuticula
cerosa, que repele a dgua com facilidade (SILVA, 1999).

No parénquima, acham-se embebidas as fibras que, no sisal, sdo de dois tipos: as
mecanicas e as em formato de tira ou fita. As primeiras sdo chamadas de mecanicas porque
sdo as responsaveis pelo reforco e pela rigidez da folha, e se situam na zona periférica,
baixo da epiderme; as do segundo tipo ocorrem na linha mediana, que cruza a folha de uma
margem a outra, ou se distribuem ao acaso, no proprio tecido da folha (SILVA, 1999).

A agavaceae tem preferéncia por regides cuja temperatura média seja de 20 a 28 °C,
com pequenas variagdes, € prospera bem em locais onde as precipitagdes pluviais anuais
variam entre 600 ¢ 1.500 mm. No entanto, produz razoavelmente bem em locais com

precipitacdes pluviais anuais bem mais baixas, menos de 400 mm.

E uma planta semi-xer6fita que se adapta bem as regides tropicais e subtropicais,
suportando secas prolongadas e elevadas temperaturas (MARQUES, 1978). Apresenta
estruturas peculiares de defesa contra as condigdes de aridez, com folhas carnosas, numero
reduzido de estdmatos e epiderme fortemente cutinizada (MEDINA, 1959). O sisal é uma
planta pouco exigente, preferindo solos silicosos, silico-argiloso, soltos e profundos,
dotados de bom teor de calcario, sendo inadequados solos compactos e umidos. E uma
planta calcicola, necessita de solos levemente acidos ou alcalinos, com pH variando de 5 a
8 (PRATA, 1983).

No nordeste brasileiro, a cultura do sisal ¢ tecnicamente bastante simples, pois as

diversas fases de exploragdo da cultura desenvolvem-se com o minimo de tecnologia. Os
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principais passos tecnoldgicos para o cultivo do sisal de maneira adequada e
economicamente viavel sdo descritos a seguir (SILVA, 1999): escolha do terreno, preparo
do solo, plantio, colheita, transporte das folhas, lavagem e secagem, limpeza das fibras,

selecdo e classificagdo das fibras.

O primeiro corte ¢ feito quando a planta completa 36 meses de idade e atinge o seu
pleno desenvolvimento. Ao completar esse periodo, geralmente cada planta possui cerca de
70 a 80 folhas, ou seja, o numero ideal para receber o primeiro corte, que ¢ de 50 a 70
folhas. Nunca devem ser retiradas da planta todas as folhas. O procedimento correto ¢é
deixar 24 folhas apds o primeiro corte e 16 nos seguintes. Elas devem ser cortadas bem
rentes ao tronco para que as suas fibras possam ser aproveitadas integralmente. E comum
verificar-se, no Nordeste, que normalmente as plantas ficam apenas com as velas (folhas
ainda fechadas) apds serem cortadas. Isso acarreta atraso no crescimento € o seu
enfraquecimento durante os anos seguintes. Além disso, o proprio corte ¢ feito de maneira
irracional. Assim, ao invés de serem adequadamente retiradas junto ao tronco, as folhas
apresentam um desperdicio de 10 cm ou mais em cada uma delas. Isso prejudica de certo
modo o nosso produto no mercado internacional, onde as fibras sdo classificadas pelo
comprimento (SILVA, 1999).

Normalmente, a agave sisalana apresenta, para as nossas condi¢des, uma producao
média de 180 a 250 folhas/ciclo por planta. O ciclo vegetativo da planta dura em média 8 a
10 anos. O hibrido 11648 apresenta uma producdo média de 600 folhas por planta durante o
ciclo, que também ¢ de 8 a 10 anos. No primeiro corte, sdo retiradas aproximadamente 120
folhas e, nos cortes subseqiientes, 60 folhas por planta. Dependendo das condi¢des de clima
e solo, as folhas podem ser colhidas a cada 8 meses. O ideal, no entanto, ¢ que se adote um
corte anual (SILVA, 1999).

As folhas devem ser desfibradas no mesmo dia, ou seja, dentro de 24 horas, pois a
partir dai elas comegam a murchar. Isso, além de dificultar o processo de desfibragem,
prejudica a classificacao das fibras.

Nas pequenas e médias propriedades do Nordeste, as operagdes de transporte sdo
geralmente feitas através de asininos, utilizando-se o dorso dos animais para carregar as
folhas. Cada animal pode transportar aproximadamente 200 folhas a cada viagem, ou seja,

um peso em torno de 100 a 130 kg. Geralmente sdo feitas inimeras viagens durante o dia,
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pois o abastecimento de matéria-prima ao local de beneficiamento tem que ser continuo
(SILVA, 1999).
No fluxograma da Figura 10 observa-se o procedimento realizado com as fibras de

sisal apos o processo de colheita.

Colheita
l Raspagem
Desfibramento /

!

Lavagem | =p 8-12horas/dgua

!

Secagem | =] 8-10horas/sol

!

Remove o p6 e o tecido parenquimatoso aderente
Limpeza das Fibras aos feixes fibrosos, resultando produto limpo,
l macio, brilhoso.

/

Figura 10 — Processamento das fibras de sisal apds colheita (SILVA, 1999).

Batimento ou Penteamento

As fibras de sisal (mostradas na Figura 11), assim como as fibras vegetais em geral,
constituem-se, basicamente, de celulose, hemicelulose e lignina, sendo por isso chamadas
alternativamente de fibras ligninoceluldsicas. Esses constituintes, por sua vez, sio
polimeros naturais de constituicdo e propriedades similares as dos plasticos sintéticos,

podendo, assim, substitui-los total ou parcialmente, apds modificagdo quimica.

Figura 11 — Fibras de Sisal (Foto: T.E.Andrade Jr.).
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As Tabelas 03 a 05 descrevem algumas caracteristicas das fibras de sisal.

Tabela 03 - Composicao quimica da fibra de sisal comparadas a outras fibras naturais

Fibras | Celulose (%) | Hemicelulose (%) | Lignina (%) | Extrativos (%) | Pectina (%)
Algodao 91,80 6,30 --- 1,90 ---
Juta 71,50 13,30 13,10 1,90 0,20
Linho 71,20 18,50 2,20 6,10 2,00
Sisal 73,10 13,30 11,00 1,70 0,90

Fonte: Science Research Development (1994)

Tabela 04 - Caracteristicas fisicas da fibra de sisal comparadas a outras fibras naturais

Fibras Comprimento (mm) Diametro (mm) Finura (denier)
Algodao --- 12 a25 ---
Juta 150 a 360 0,826,0 13a27
Coco 15a35 03al,0 -
Sisal 600 a 1000 0,8a8,0 9 a 4000

Fonte: Science Research Development (1994)

Tabela 05 - Propriedades Mecéanicas das fibras de sisal comparadas a outras fibras naturais

Densidade Resisténcia a Modulo de Deformacao
Fibras Volumétrica Tragdo(GPa) | elasticidade (GPa) Maxima(%)
(g/em’)
Juta 1,46 0,22-0,53 13 1,5-2,0
Coco 1,15-1,33 0,13-0,18 1-5 15-40
Sisal 1,20-1,45 0,085-0,84 15 2,9-6,8
Vidro 2,20-2,75 1,7-3,5 70 4,8
Fonte: Science Research Development (1994)
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2.5 - FIBRAS QUIMICAS

As fibras quimicas representam uma alternativa criada pelos homens para as
necessidades de diversas industrias, antes dependentes exclusivamente das fibras
encontradas na natureza. Em razdo de suas qualidades e excelente aceitacdo pelo mercado,
as fibras quimicas tiveram expandido sua gama de utilizagdo, com aplicagdes especificas,
além de ampliar os usos das fibras naturais. As fibras quimicas podem ser divididas em
artificiais e sintéticas.

As fibras quimicas foram desenvolvidas inicialmente com o objetivo de copiar e
melhorar as caracteristicas e propriedades das fibras naturais. A medida que suas aplicagdes
foram crescendo, elas se tornaram uma necessidade, principalmente por causa do

crescimento da populagdo mundial.

As fibras artificiais foram introduzidas no Brasil quase simultaneamente ao seu
aparecimento no exterior. As empresas nacionais e estrangeiras que se dedicaram a
producao desse tipo de fibra tiveram um rapido crescimento, favorecidas pela abundancia
de linter de algodao, matéria prima para a producao de viscose, mao-de-obra barata, e pelo
baixo custo da energia elétrica. A produg¢ao em escala comercial comecou em 1931, pela

Companhia Brasileira Rhodiaceta, atual Rhodia, com o filamento téxtil de acetato.

Apos a Segunda Guerra Mundial surgiu um novo tipo de fibra, a sintética, de
origem petroquimica, fazendo intensa concorréncia as fibras artificiais, que em decorréncia
do continuo desenvolvimento tecnoldgico observado na producdo das fibras sintéticas
(reduzindo drasticamente os problemas de poluicdo ambiental), foram gradativamente

sendo deslocadas do mercado.

As fibras quimicas, de modo geral, seguem o mesmo processo de produgdo, por
extrusdo, que consiste em pressionar a resina, em forma pastosa, através de furos finissimos
numa pe¢a denominada fieira, os filamentos que saem desses furos sdo imediatamente
solidificados, esse processo ¢ denominado fiagdo. As fibras tomam sua forma final através
de estiramento, realizado através de dois processos basicos; no primeiro, as fibras sdo

estiradas durante o processo de solidificacdo; no segundo, o estiramento ¢ feito apods
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estarem solidificados, em ambos os casos o didmetro da fibra é reduzido, e sua resisténcia a

tragao ¢ aumentada (RHODIA, 2000).

2.5.1 - FIBRAS ARTIFICIAIS

As fibras artificiais sdo produzidas a partir da celulose e as principais matérias-
primas utilizadas sdo o linter de algodao e a polpa de madeira. Inicialmente considerada
como uma alternativa barata para o algodao, a produgdo de fibras artificiais praticamente se
estagnou, em parte pelo predominio crescente das fibras sintéticas e em parte porque seu

processo produtivo ¢ altamente poluente devido ao uso intensivo da soda caustica.

Sua produgdo ndo tende a ter crescimento significativo em virtude dos altos custos
em controle do meio ambiente que qualquer nova planta terd. Por este motivo ndo se
vislumbram grandes perspectivas de crescimento para a viscose, apesar da boa aceitagao e
da vasta gama de utilizagdes que oferece.

As principais fibras artificiais de base celuldsica sdo o raiom acetato e o raiom
viscose ou, simplesmente, viscose. A viscose pode dar origem a um filamento continuo
(rayon viscose), a uma fibra cortada (fibrane) e ao fio industrial. Sdo obtidos a partir da
celulose purificada. Esta, por sua vez, ¢ obtida em primeiro lugar do linter de algodao, que
nada mais ¢ do que a fibra curta que permanece na semente do algodao, ap6s a remocao
(pelo descarocamento) da fibra longa. A celulose, produzida a partir da polpa da madeira
(denominada alfa-celulose), ¢ um processo mais recente.

Na produgdo do rayon, a celulose purificada quimicamente convertida num
concurso soluvel. Este composto ¢é pressionado através de fieiras formando-se os
filamentos, que sdo, entdo, convertidos ou regenerado, em celulose quase pura. Esta
reconversao do concurso soluvel e celulose pura, que faz com que o rayon seja conhecido,
também como a fibra de celulose regenerada (RHODIA, 2000).

A fibra de acetato ¢ derivada da celulose combinada com 4cido acético e o anidrido
acético. O acetato de celulose ¢ diluido em acetona, para posterior extrusdo. Para a
solidificacao do filamento apds a extrusdo, a acetona ¢ evaporada pela agdo do ar quente

(fiagdo a seco) tornando a fibra de acetato de celulose praticamente pura (RHODIA, 2000).
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2.5.2 - FIBRAS SINTETICAS

As fibras sintéticas sdo materiais com comprimento maior que 100 mm e uma
relagdo de didmetro maior que 10 pum, e podem ser amorfas, policristalinas ou
monocristalinas. O processo de producdo das fibras sintéticas consiste na transformacgao
quimica de matérias-primas naturais, podendo ser de origem organica do tipo fibras
acrilicas e poliéster de cadeia linear, ou constituidas por copolimeros de vinila; ou
inorganicas como as fibras de vidro, carbono, boro, alumina, entre outras. Geralmente estas
fibras apresentam-se em formas de roving (pavio-fibras unidirecionais), mantas (fibras
multidirecionais) e tecidos, salvo a fibra de boro; possui 6timas propriedades mecanicas ¢

fisicas, porem alto custo de aquisicdo (CALUNDANN, 1988).

2.5.2.1 - FIBRAS SINTETICAS ORGANICAS

O avango no processamento de polimeros e um entendimento melhor das relagdes
de microestrutura/propriedades, conduziram o desenvolvimento de fibras sintéticas
organicas com resisténcia a tracdo extremamente alta; uma caracteristica comum de todas
estas fibras ¢ a estrutura de cadeia longa altamente orientada, além da alta tenacidade e
dureza delas, as fibras sintéticas organicas oferecem baixa densidade, uma boa resisténcia
quimica, sendo uma desvantagem dela a temperatura de uso limitada, onde geralmente ¢ de
aproximadamente 300 °C (CALUNDANN, 1988).

Um exemplo de fibras sintéticas organicas sdo as fibras de aramida que sdo
materiais compostos de cadeias aromaticas orientadas (poliamida aromatica), onde tem seus
arranjos em formas de fibras com empilhamento de folhas, que lhes fazem polimeros
rigidos, a rigidez € provida principalmente dos anéis aromaticos como também da unido da
amida com a carbonila que ¢ altamente resistente a rotagdo, sdo pouco soluveis, com
propriedades de compressao baixa e sua dureza pode chegar a ser maior que 125GPa.

O desenvolvimento das fibras de aramida originou-se nos anos de 1950, existem

duas classes principais de fibras de aramida, sendo elas, as fibras de Kevlar introduzidas em
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1972, através da DuPont e as fibras de Technora em 1985 por Teijin no Japao, atualmente
existe outros tipos como as fibras de Twaron (MATTHEWS, 1993).

As fibras de aramida sdo obtidas pelo processo de extrusdo que se da pela reagao de
condensagao entre o acido tereftalico (acido 1,4-benzenodidico) e o para-benzeno-diamina
(1,4-benzeno-diamina). As cadeias desse polimero interagem umas com as outras de um
modo muito intenso, pois sdo interagdes dos tipos pontes de hidrogénio e dipolo induzido-
dipolo induzido. Essa intensa atragdo entre as cadeias confere ao polimero propriedades
excepcionais, que tém permitido utilizar cordas de aramida em substituicdo aos cabos de
aco em muitas aplicagdes, a Figura 12 mostra a estrutura da fibra de aramida em 3D e na
Tabela 06 mostra algumas propriedades das fibras de aramidas.

As fibras de aramida tém forca especifica mais alta que outras fibras sintéticas
organicas, sdo resistentes a luz, estes atributos lhes fazem reforgos atraentes para
combinacdes poliméricas usadas em aeronaves, materiais esportivos, etc (MATTHEWS,

1993).

Figura 12 — Estrutura da fibra de aramida em 3D (MATTHEWS, 1993).
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Tabela 06 - Propriedades especificas das fibras sintéticas organicas (Aramida)

(MATTHEWS,1993).

Aramida p (g/cm’) E(GPa) | o(Mpa) | E/p o/ p
Kevlar 49®(duPont) 1,45 130 2900 89,7 | 2000
Technora®(Teijin) 1,39 74 2990 53,2 2151
Twaron®(Teijin) 1,45 115 3150 79,3 2172

Outras fibras sintéticas organicas sdo as fibras de polietileno, com boas propriedades
especificas como mostra a Tabela 07, mas seu ponto de fusao ¢ de 135 °C. Seu processo de
obtencdo ¢ similar ao da aramida, ou seja, por extrusdo. Algumas utilizacdes das fibras
sintéticas organicas do tipo Kevlar e Spectra incluem painéis de circuitos elétricos,
estruturas de helicopteros (fuselagem e asas), pneus, coletes a prova de balas e tubos de

langamento de misseis (MATTHEWS, 1993).

Tabela 07 - Propriedades especificas das fibras sintéticas organicas (Polietileno e Asbestos)

(MATTHEWS, 1993).

Polietileno p (g/lem’) | E (GPa) |c (Mpa)| E/p o/ p

Spectra 900® (Allied Signal) 0,97 117 2585 121 | 2665

Spectral000°(Allied Signal) 0,97 172 2964 177 | 3056
Asbestos

Crisotila 2,56 160 3100 62,5 | 1211

2.5.2.2 - FIBRAS SINTETICAS INORGANICAS

As fibras inorganicas sintéticas sdo bem resistentes, possuem alto ponto de fusdo,
sendo assim mais resistente que as fibras tradicionais, sdo extensamente usadas como
refor¢o em materiais compostos, podem ser produzidas fibras diretamente em agrupamento
ou pelo corte dos filamentos continuos (MATTHEWS, 1993). A Tabela 08 mostra algumas

propriedades de fibras sintéticas inorganicas de varios fabricantes.
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Tabela 08 - Propriedades das fibras sintéticas inorganicas (MATTHEWS, 1993).

Fibras p (g/cm3) o MPa E Gpa |Diametro(um) Temp. de
uso(°C)
Alumina
Fibra FP(duPont) 3,9 1,38 380 21 1316
PRD 166(duPont) 4.2 2,07 380 21 1400
Sumitomo 3,9 1,45 190 17 1249
Nextel440(3M) 3,1 2,70 186 12 1426
Nextel312(3M) 2,7 1,55 150 12 1204
B-SiC
Nicalon(Nippon 2,55 2,62 193 10 1204
Carbon)
SiC Whiskers
VLS (Los Alamos) 32 8,30 580 4-7 1400
SiC monofilam.
SCS-6 (Textron) 3,05 3,45 410 140 1299
Berghof 34 3,45 410 100 1259
SizNy4
TNSN (Tonen) 2,5 3,30 296 10 1204
Grafite
T300 (Amoco) 1,9 2,76 276 10 1648
T40R (Amoco) 1,9 3,45 276 10 1648

Os trabalhadores de vidros antigos desenvolveram a técnica de puxar vidros em
barra de didmetros pequenos para usos decorativos. A moderna aplicagdo das fibras de
vidro datam de 1930, quando a Owens-Illinois Glass Company introduziu um processo
melhorando a fabricagdo de fibras de vidro. Em 1938, iniciou-se a producdo comercial
(MATTHEWS, 1993). A introducdo das fibras de vidros nos anos 30 e o desenvolvimento
das resinas de poliéster introduziram uma nova era no campo de materiais de combinagdes
especiais (MATTHEWS, 1993). Uma variedade de fibras de vidros com composigdes e
propriedades diferentes estdo comercialmente disponiveis atualmente. Para distingdo de
cada tipo de fibras de vidro, foram utilizadas pelos fabricantes suas caracteristicas
especificas (MATTHEWS, 1993).

O vidro ¢ um s6lido ndo-cristalino com estrutura ordenada de alcance limitado. Sua
microestrutura e propriedades mecanicas sdo determinadas principalmente por sua

composi¢do. Existem varios grupos de fibras de vidros, com composi¢do a base de SiO; e
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utilizadas como reforco de compodsitos de matriz polimérica como poliéster e epoxi
(MATTHEWS, 1993).

O processo de obtencdo das fibras de vidro consiste na fusdo dos 6xidos em fornos a
temperaturas aproximadas de 1500 °C. A formac¢do da fibra consiste na passagem por
gravidade da massa de vidro fundida por uma placa metélica com vérios orificios. (fieira),
onde se da origem aos filamentos. Em seguida, os mesmos passam por uma emulsio
aquosa que inclui varias substancias e logo depois sao puxados por cilindros enroladores. A

Figura 13 esquematiza a producao das fibras de vidro (MATTHEWS, 1993).

| Misturador|

[Coteins].

Figura 13 — Processo de produc¢do de fibras de vidro (MATTHEWS, 1993).

As fibras de boro exibem uma combinacdo de alta resisténcia mecanica e dureza
com baixa densidade que fazem delas um material atraente para reforgo. Durante os anos de
1960 e 1970, as fibras de boro foram escolhidas para aplicagdes aeroespaciais por causa de
sua alta dureza e baixa densidade, porém as atengdes em fibras de boro foram dissipadas
devido ao alto custo e reatividade do boro (MATTHEWS, 1993). O esquema da Figura 14

mostra como se procede a produgdo de fibras de boro.
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Figura 14 - Processo da manufatura de fibras de boro (MATTHEWS, 1993).

No método de producdo, o boro ¢ depositado pela reacdo de fase do gas de
hidrogénio com tricloreto de boro sobre um substrato aquecido de um arame de tungsténio
de aproximadamente 12 mm de didmetro. A reagdo se da como esta sendo mostrada na

equagao quimica (IIT) MATTHEWS, 1993):
BC13(g) + 3/2 Hy@ — B + 3HCI(g) (1)

As fibras de carbono sdao atualmente o tipo mais comumente usado em reforgo para
combinacdes de matrizes de polimeros. Exibem excelente termo estabilidade mecanica a
temperaturas elevadas e ¢ assim usado em combinagdes de carbono/carbono para
aplicagdes em altas temperaturas (MATTHEWS, 1993). O esquema da Figura 15 apresenta
o processo de manufatura das fibras de carbono, que envolve trés passos principais de

estabilizacdo, que sdo oxidagdo, carbonizagdo e grafitizacio (MATTHEWS, 1993).

Tarcisio E. A. JUnior 45



Revisdo da Literatura - Fibras

gis forno de multi- forno 2 alta
R Esﬁgin Temperatura
o
i ("
l . it rasie
fihras Nz l M M " a;:s
cathono
| JLLE produtos disperdicados
h ole HCN, CO, COy, Hy, N3

1w
oxidacio carllunizat,:éu
250..1500 C

Figura 15 — Processo da manufatura de fibras de carbono (MATTHEWS, 1993).

Devido as suas dimensdes pequenas e unica natureza monocristalina, whiskers
possuem um alto grau de organizagdo estrutural e quimica, que lhes confere resisténcia
mecanica extremamente alta. Sao monocristais com didmetro médio de 1 um, toxicos e
produzidos a partir de casca de arroz (celulose e acido silicico). Houve uma perda de
interesse em relacdo a compositos de whiskers de SiC, devido a sua toxicidade. A Figura 16

apresenta o processo de produgdo de whiskers.
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Figura 16 - Processo da manufatura de fibras de Whisker (MATTHEWS, 1993).

O desenvolvimento das fibras de alumina ¢é recente, entre 1960 e 1970, quando
surgiu a necessidade de substituir as fibras de amianto como materiais isolantes térmicos e
uma necessidade crescente para fibras refratarias continuas como reforgo para combinagdes
em altas temperaturas. As primeiras fibras de alumina foram comercialmente produzidas
em 1974 pela DuPont. Hoje uma variedade de fibras de alumina com composigdes,
microestruturas, geometrias e propriedades estdo disponiveis para reforcos de metal e
matrizes ceramicas.

A caracteristica mais atraente destas fibras ¢ a estabilidade em altas temperaturas. A
maioria das fibras pode ser utilizada em temperaturas entre 1000 ¢ 1100 °C sem qualquer
perda significante de resisténcia. A temperaturas mais altas, porém, a resisténcia mecanica
e a dureza caem gradualmente devido ao crescimento de grao, transformagdo de fase ou

abrandamento da fase amorfa presente na maioria das fibras de alumina (MATTHEWS,
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1993). A estrutura final e, conseqiientemente, as propriedades das fibras sdo determinadas
pelas condigdes de tempo, temperatura e atmosfera e produgao.

Do ponto de vista de estabilidade de fase ¢ desejavel produzir fibras puras de o-
alumina. Também ¢ desejavel que a fibra tenha baixa porosidade e tamanho de grao que
ndo cresca significativamente com a temperatura, infelizmente. Para o-alumina, as
condi¢cdes requeridas como baixa porosidade e tamanho de grdo sdo mutuamente
exclusivas. As fibras de alumina, atualmente produzidas, possuem principalmente as fases
o, B ou y. As fibras de a-alumina incorporam uma pequena quantidade de MgO como
inibidor do crescimento de grao. Estas fibras receberam atengdo crescente como reforco
para combinagdes de matrizes ceramicas por causa da resisténcia a oxidacdo e excelente
estabilidade termomecanica (MATTHEWS, 1993).

Podem se apresentar em forma de fibras continuas ou fibras descontinuas. As fibras
continuas de Al,Os sdo utilizadas em reforcos de plasticos, isolantes, etc. Algumas de suas

propriedades sdo mostradas na Tabela 09:

Tabela 09 — Algumas propriedades das fibras de alumina (MATTHEWS, 1993).

Diametro médio Modulo de Resisténcia Temperatura de uso
(um) Elasticidade (GPa) mecanica (GPa) (°C)
20 379 1.38 1320

O processo de producdo padrio de fibras continuas de alumina ¢ mostrado no
fluxograma da Figura 17. Alternativamente, o processo de solidificacdo rapida ¢ utilizado
para a producdo de fibras de alumina descontinuas. Neste caso, utiliza-se um disco de
molibdénio em rotacdo controlada, uma fonte laser para fusdao e um alimentador de haste

ceramica. O processo ¢ caro e de baixa produtividade (MATTHEWS, 1993).
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Figura 18 - Fluxograma da manufatura de fibras de alumina continuas

(MATTHEWS, 1993).
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O terceiro capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre os materiais
biomorficos, biomodelagem e métodos de obtengdo desses materiais cerdmicos biomorficos

a partir de materiais naturais.

3-BIOMIMETISMO

As estruturas dos materiais naturais, mais especificamente os compdsitos
ligninocelulosicos, tém sido investigadas, pois podem ser adotadas como modelo em
processos de producdo de materiais compdsitos artificiais. Esses processos sdo chamados
de biomimetismo (MARK, 1994; ZHOU, 1994; OTA, 1995). Li et al, reproduziu as
propriedades mecénicas de fibras bambus, utilizando suas caracteristicas microestruturais
como modelo na producdo de fibras de vidro/epdxi e fibras de vidro/poliéster. Jennings et
al, demonstraram quantitativamente o motivo pelo qual a casca de um tipo de noz
australiana (Macadamia ternifolia) é extremamente dura. Esse estudo gerou, inclusive, uma
patente (PATEL, 1982) em que se utiliza laser de CO, para a extracdo da noz em escala
industrial. Nienhius et tal, realizou estudos em superficies anti-adesivas de plantas, causada
por diferentes microestruturas cuticulares (tricomas, dobras cuticulares e cristais de cera)
para a producdo de superficies repelentes de dgua auto-limpantes (Efeito Létus). Sarykaya
et al, produziu compositos do tipo B4C-Al, imitando a estrutura de camadas de conchas de
moluscos. Diversos estudos foram realizados visando caracterizar as paredes celulares de
diversas plantas e madeira, tanto do ponto de vista fisico-quimico, quanto mecanico
(SCALLAN, 1974; BACON, 1964). Como principal componente desses materiais, a
celulose foi extensivamente investigada, do ponto de vista quimico, para aplicacbes
tecnoldgicas (ANTAL, 1995; BILBAO, 1992).

Além da pesquisa em torno da caracteriza¢do das estruturas bioldgicas, durante a
ultima década, foram publicados trabalhos relacionados a utilizacdo dessas bioestruturas na
confeccdo de materiais compositos. Li et al utilizaram fibras de bambu na confeccdo de
materiais compo6sitos com matriz polimérica. Byrne et al utilizaram fibras celulésicas e pré-
formados de carbono derivados de madeira na confecgdo de compdsitos do tipo

carbono/polimero.
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A sintese biomimética de materiais tem recebido atencdo especial, devido a
excelente resisténcia mecéanica, baixas densidades, boa elasticidade e tolerancia a efeitos
danosos naturais causados por intempéries climaticos, tanto em micro escala (nivel celular),
quanto em macro escala das bioestruturas utilizadas como modelo (ou “templates™)
(CALVERT, 1992).

Além disso, existe uma diversidade incalculavel de combinagfes de componentes,
que servem de modelo para confecgdo de compdsitos com diferentes funcdes.

Assim, o desenvolvimento de novos métodos de obtencdo de materiais ceramicos, a
partir de bioestruturas, requer o controle do processo de transformacdo das microestruturas
hierarquicas desses materiais, em produtos cerdmicos, com caracteristicas equivalentes
(SHIN, 2001). Esse mimetismo, artificialmente produzido pela engenharia de materiais,
tem sido investigado com intuito de gerar materiais sintéticos que reproduzam as formas

dos compdsitos naturais através de “biomodelagem” (biotemplating) (RAMBO, 2001).

3.1 -BIOMODELAGEM

Exemplos de biomodelagem, chamados de biomineralizagdo, sdo freqlientemente
encontrados na propria natureza (MANN, 1989). A fossilizagdo € um processo conhecido,
em que a estrutura de um material organico é convertida em um mineral natural (LEO,
1976). Este processo, no entanto, leva milhares de anos e ndo se mostra viavel para a
engenharia de materiais. Busca-se, entdo novos métodos de biomodelagem, com baixos

custos de processamento.

A biomodelagem € uma tecnologia recentemente desenvolvida para a fabricacéo de
cerdmicas biomorficas a partir de estruturas naturais (SIEBER, 2000; DUCHOW, 1996).
Essa técnica consiste basicamente na conversao, em escala micrométrica, das bioestruturas
em materiais ceramicos. Apds 0 processamento, a ceramica biomorfica exibe uma
morfologia de fibras ou de poros unidirecionais (estrutura celular) similares a do material

de partida. Essa técnica oferece a possibilidade de se produzir uma ampla variedade de
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materiais ceramicos avangados, como carbetos, nitretos, Oxidos, entre outros, com
diferentes propriedades e, conseqiientemente, viaveis para diferentes aplicacoes.

A conversdo das bioestruturais pode ser descrita sob duas abordagens; a)
transformacdo e b) substituicdo. A primeira consiste na transformacéo propriamente dita da
microestrutura, através de reacGes entre precursores ceramicos com carbono. A segunda
trata-se de uma substituicdo dessa microestrutura por precursores ceramicos. A principal
classe de matérias sintetizadas através de biomodelagem por transformacdo é a dos
materiais ceramicos covalentes, como os carbetos.

Trabalhos anteriores de biomodelagem por transformagéo foram realizados, visando
a obtencdo de cerdmicas biomorficas de carbeto de silicio, partindo de estruturas
ligninocelulosicas, atraves de diferentes rotas de processamento, tais como: infiltragdo de
silicio no estado liquido em madeira pirolizada (GREIL, 1998), infiltracdo de gases de SiO
e Si (VOGLI, 2001) e infiltracbes com polimeros e monémeros de silicio (OTA, 1995;
ZOLLFRANK, 2001). Um aumento significativo na velocidade de transformacao pode ser
obtido quando as bioestruturas de partida com porosidade aberta, acessivel a infiltrantes
liquidos e gasosos, sdo submetidos a processos reativos em altas temperaturas (geralmente
entre 1200 °C e 1700 °C).

Bioestruturas que contém silica, tais como palha de arroz ou casca de coco, foram
pirolizadas em atmosfera inerte a fim de se obter particulas ou whiskers de SiO, através da
reducdo carbotérmica da silica (KRISHNARAO,1998; SELVAN, 1998; MARTINELLI,
1996; NUTT, 1988). A convercdo de palha de arroz em whiskers de SiC e cristobalita
através de aquecimento por microondas (RAMBO, 1999).

Em geral, a sintese de materiais biomorficos, através de biomodelagem por
substituicdo, resulta em materiais 0xidos. A obtencdo de Oxidos cerdmicos biomorficos,
atraves da infiltracdo de precursores na forma de 6xidos, como suspensdo coloidais e pos
nanométricos em pré-formados de carbono derivados de bioestruturas, representa um
recente avango tecnoldgico. Apds calcinacGes em ar, o carbono € liberado sob forma de
COI/CO,, resultando uma estrutura composta de 6xidos.

Diversos trabalhos visaram a obtencdo de fibras biomorficas de Al O3 e TiO,
através da infiltracdo de AICI; e TiCly, respectivamente em juta, sisal e algoddo, e
subsequente calcinagdo em ar (PATEL, 1990; PATEL, 1993). Ota et al converteram
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espécies de madeira japonesa em SiO, e TiO,, através da infiltracdo de TEOS (tetraetil-
ortosilicato) e TTIP (tetra-isopropOxido de titanio), respectivamente, em pré-formados
dessas madeiras.

A Figura 18 mostra um diagrama esquematico que resume a conversdo de
bioestruturas em materiais ceramicos, distinguindo os processos de transformacdo e
substituicao.

Ceramicas biomorficas produzidas por biomodelagem, ou seja, que contém a
estrutura celular do precursor organico, mas consistem de compostos inorganicos de alta
resisténcia a corrosdo e a altas temperaturas, sdo importantes devido a varios pontos
peculiares relacionados aos bioprecursores, dentre os quais: imobilizadores resistentes a

corrosdo para células vivas, enzimas e micrébios em medicina e biotecnologia.

TRANSFORMACAO
) g . Gas de Si/SiO N
Pré-formado infiltracdo Si liquido reacao Carbetos
SiO, natural SIC
SUBSTITUICAO
Oxidagéo
de C
J . . Sol- A|203, ..
Pré-formado infiltracdo Zr0,. TiO,, nano- Oxidos

particulas — SiO;

Figura 18 — Fluxograma da biomodelagem por transformacéo e substituicdo.
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3.1.1 - INFILTRACAO DE SOLUCOES SATURADAS

Um novo método desenvolvido por M. Patel, na India, é a producdo de alumina a
partir de fibras naturais. SiC, SisN4, Al,03-SiO;, Al,O3 Al,03-Fe,O3 sdo fibras produzidas
usando-se casca de arroz, fibras de juta, sisal, casca de coco. Este processo consiste
essencialmente na queima da planta enxertada com uma solugédo saturada do sal do 6xido
que se deseja produzir (PATEL, 1993). As fibras organicas decompdem-se, entre 600 e 800
°C, permitindo através dos tracos dos metais inicialmente presentes e inerentes a armacgao
da estrutura, torna-se favoravel a formacdo das fibras inorganicas. Na queima, a
temperatura é aumentada, acentuando-se a sinterizacdo entre as particulas, resultando em
fios (PATEL, 1993).

O processo inicia-se com um pré-tratamento quimico, onde sdo testados varios
reagentes acidos e basicos, com o objetivo de retirar particulas indesejadas aderidas as
fibras e obter uma desobstrucdo dos vasos. Observou-se que o0 pré-tratamento com regentes
béasicos tem efeito valioso, pois além de retirar as impurezas, desobstrui 0s vasos, criando
assim lugares de facil acesso para o sal de aluminio; jA no pré-tratamento quimico com
reagentes acidos, observou-se que os acidos causam desidratacdo das macromoléculas,
resultando em uma mistura de complexos e a producdo incompleta da decomposicado da
celulose (PATEL, 1990).

Posteriormente, a fibra de juta, j& ativada, foi tratada quimicamente com uma
solucdo saturada de Al,Cls.12H,0, sendo essa solucdo enxertada, passando pelo periodo de
cura com posterior queima da fibra em um forno, com temperatura, atmosfera e razdo de
aquecimento controlados, obtendo-se como produto final, a fibra de alumina (PATEL,
1990).

O cloreto de aluminio é utilizado como matéria-prima neste processo de formacao
(PATEL, 1990). A fibra de juta é obtida pelo processamento industrial e o cloreto de
aluminio pode ser preparado a partir de aluminio metalico e HCI, como mostra a equacao
(V).

2 Al+6 HCI +12 H,O0 — Al,Cle.12H,0 + 3H; (v)
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No aquecimento, o cloreto de aluminio sublima e, na presenca de umidade, o cloreto
de aluminio anidrido sofre decomposicéo parcial, com a evolugdo de cloreto de hidrogénio.
Este sal foi preparado pela primeira vez em 1825, por Oersted, que passou cloro sobre uma
mistura de alumina e de carvdo e condensou os vapores do cloreto de aluminio assim
formado (PATEL, 1990).

3.1.2 - PROCESSO SOL-GEL

O processo sol gel é uma rota quimica para a sintese de diversos materiais
ceramicos (SANGEETA, 1997). Entre os materiais ceramicos, 0s 0xidos sdo 0s compostos
mais comuns preparados através desse processo, no qual os precursores sdo misturados para
formar uma suspensdo coloidal (sol), que precede um processo de polimerizagdo. Quando
um oOxido alcalino (My(OR),) é utilizado como precursor, uma rede macromolecular,
denominada gel, é sintetizada ap6s a hidrolise e condensacdo do precursor (HARIDAS,
1999; BRINKER, 1990). Essas reacdes podem ser assim representadas (BRINKER, 1990):

Hidrolise:

My(OR)y + H:O — My(OR)y.1(OH) + ROH V)
Condensacéo:

My(OR)y + My(OR)y.1 (OH) — (OR)y.1iMxOMx(OR)y.1 + ROH %))
Ou:

Mx(OR)Y_l(OH) + Mx(OR)Y_l(OH) - (OR)Y_lMxOMx(OR)Y + H,0 (V“)
As espécies quimicas diluidas ((OR)y-1MxOMx(OR)y + H,0) séo posteriormente
condensadas, durante tratamentos térmicos, resultando na formacéo de éxidos. A equagdo

geral pode ser entdo descrita da seguinte forma:

Mx(OR)Y + ypoH,O — MxOy, + ROH (V|||)
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3.1.2.1 - ALUMINA SOL-GEL

Um sol de alumina consiste de uma dispersdo de particulas coloidais em um
solvente, originadas da diluicdo aquosa (agua e isopropanol) de um precursor organo-
metalico de aluminio. A composicdo exata dessas particulas ndo esta bem estabelecida,
sendo que, de maneira geral, os aglomerados de particulas na suspensao coloidal possuem a
seguinte composicdo: [AlO4Al;(OH)24(H,0)10]* (também chamado de ion Algs™)
(HARIDAS, 1999). O estado das suspensdes, sol ou gel, é determinado pelas varidveis do
processo, tais como: o pH, a temperatura de hidrolise ou a concentracdo dos precursores.

Normalmente, utiliza-se isopropdxido de aluminio (Al(OCsH5;)s) como precursor do
sol de alumina. Nesse caso, ocorre a formacdo de hidroxido de aluminio AI(OOH)
parcialmente cristalizado (pseudo-boemita), em temperatura de hidrélise em torno de 90°C
e tempos da ordem de 24 h. Reduzindo-se essa temperatura (para tempos superiores as 24
h), ocorre a formacdo de particulas esféricas de Al(OOH) amorfo. O controle do pH €
critico quando se leva em conta a estabilidade das suspensdes. Para valores baixos de pH,
tipicamente em torno de 3, em baixas temperaturas de hidrdlise, as particulas encontram-se
dispersas e estaveis, resultante do aumento de carga superficial de mesmo sinal nessas
particulas.

Os tipos de solventes (agua ou isopropanol) utilizados para a dissolucdo do
precursor (alcoxido) e o proprio tipo de precursor determinam a microestrutura final do gel,
determinado assim a distribui¢do de tamanho de particulas da alumina ap6s a calcinacao até
900°C. No entanto, o precursor deixa de ser relevante, enquanto o pH da suspenséo inicial
passa a ser determinante no controle da porosidade e da superficie especifica do pd obtido.
Quando dispersas em agua, as particulas de boemita sdo envolvidas por grupos hidroxilicos
(OH). Dependendo do pH da suspenséo, esses grupos adquirem carga negativa ou positiva,

como representado nas equacdes IX e X:

=Al-OH + H' < =Al-0H," (1X)

=Al-OH + OH <« =AlO +H,0 (X)
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Os sinais elétricos das particulas em suspensdo sdo determinados através de
medic¢des da mobilidade eletroforética (KAYA, 1998). Essa mobilidade é definida pelo pH
e determina algumas propriedades da suspensdo, como a viscosidade, cujo valor depende
do estado de agregacdo das particulas suspensas. Propriedades de p6s de alumina obtidos
via sol-gel, tém sido extensivamente investigadas ao longo da ultima década (FELDE,
1999), especialmente para aplicacbes em membranas porosas para filtracdo de gases,

recobrimento de camadas para prote¢do a corrosao ou catalisadores (SIMON, 1995).
3.1.3- INFILTRAQAO DE GAS DE ALUMINIO (AI-GAS)

A alumina é o 6xido mais utilizado para fabricacio de ceramicas porosas. (DORRE,
1984). Para a fabricacdo de espumas ceramicas isotrépicas com estrutura celular
tridimensional (WOYANSKY, 1974; PENG, 2000; SHEPPARD, 1993; SEPULVEDA,
1999), foram desenvolvido diferentes métodos para a produgdo de aluminas com estruturas
de poros orientados (ZHANG, 2001; DING, 2002; WEBER, 1998). Ceramicas, assim
produzidas, sdo utilizadas como filtros de gas, sensores, isoladores de temperaturas e
catalisadores (NIU, 2003; KIM, 1997). A alumina porosa também pode ser utilizada como
estrutura para a fabricacdo de compositos de matriz metalica (PENG, 2000). Este método
de obtencdo de ceramicas biomdrficas a partir de estruturas naturais, ou seja, materiais
lignino-celuldsicas & baseado na infiltracdo de g&s de aluminio na microestrutura do
carbono, obtido por pirdlise do material natural, obtendo-se Al,Cs (equagdo 1) com
posterior oxidacao, resultando como produto final Al,0;3 (RAMBO, 2005). Normalmente, o
Al,C; € uma fase ceramica ndo desejada, devido a falta de estabilidade quimica em
ambientes Umidos (PARK, 1997), transformando-se rapidamente em hidroxido de
aluminio, que se expande com o0 passar do tempo e conseqlientemente limita as
propriedades mecéanicas do sistema (RAMBO, 2005).

Al,Cs + 18H,0 — 4AI(OH)3 + 3CO, + 12H,  AGasec = -304,4 Kcal (XI)

Experimentalmente, a decomposicdo do Al,Cs-biomérfico em ar ocorre
completamente em trés semanas, iniciando-se logo apos a primeira semana. Na terceira
semana, 0 material estda completamente convertido em pd, com variacdo de volume de

aproximadamente 2500%, como ilustrado na Figura 19.
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3° semana 1'e 1/2° semana 1° semana

Figura 19 — Decomposic¢éo do carbeto de aluminio. (Foto: C.R. Rambo).

Na reacdo das estruturas pré-formadas de carbono com Al-gasoso, para formagéo de
carbeto de aluminio (Al,Cs3), € necessario que ocorra alta infiltracdo na microestrutura. A
temperatura de infiltracdo é de aproximadamente 1600 °C onde a pressdo de vapor do
aluminio é maior que 100 Pa, suficiente para penetracdo na microestrutura. A Figura 20
mostra a dependéncia da pressdo de vapor do aluminio com a temperatura (RAMBO,
2005).

Al-Pressao de vapor (log(Pa))

1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Figura 20 — Curva de presséo de vapor do aluminio (LIDE, 1995).
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A partir de experimentos realizados com Al,Cs, em que observou-se a falta de
estabilidade do material, tornou-se evidente a necessaria oxidacdo para obtencao de Al,Os,
como representado na equacdo (I1) (RAMBO, 2005). A Figura 21 mostra o esquema de

conversao de materiais naturais em ceramicas biomorficas por esta técnica.

Material Natural . Pir6lise
Cortes e Secagem 800°C/1h/
N,
Oxidacao Pirolise e Al-gasoso(infiltracéo)
1550°C/3h/ 1600 °C /2 h / Vacuo
Ar
> A|203 -
Biomorfica

Figura 22 — Fluxograma da conversao de materiais naturais em Al,O3- ceramica biomdrfica
(RAMBO, 2005).
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O quarto capitulo apresenta a parte experimental que foi dividida em topicos
distintos relacionados ao processamento, aparato utilizado no trabalho e caracterizacdao dos

materiais.

4.1 - PRE-TRATAMENTO DAS FIBRAS DE SISAL

Utilizou-se a fibra de sisal como matéria-prima neste trabalho. O sisal foi obtido na
regido do Mato Grande-RN, onde existem grandes plantios desta cultura, incentivados
pelos 6rgdos governamentais para sua revitalizagdo. As fibras foram limpas e escovadas
apds o processo de extragdo, passando em seguida por um pré-tratamento quimico para
retirada de impurezas aderidas as mesmas. O fluxograma da Figura 22 mostra o processo

realizado com as fibras de sisal depois de beneficiada.

Fibra de Sisal | , Caracterizagio

Beneficiada
Tratamento quimico
(solugdes acidas e <
basicas)
A
Analise

Gravimétrica

Selecdo do reagente

-

Fibras Tratadas
Quimicamente —» Caracterizagdo

Figura 22 — Fluxograma do processamento das fibras de sisal apos beneficiamento.
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Antes de iniciar o pré-tratamento quimico, foi necessario realizar a caracterizagao
das fibras de sisal. A selecdo de um reagente e concentragao que melhor ativasse e limpasse
as fibras de sisal foi realizada utilizando-se varias solu¢des em diferentes concentragdes
como mostra a Tabela 10 (PATEL, 1993).

Tabela 10 — Solugdes utilizadas para o pré-tratamento quimico.

Reagentes Concentracoes

NH4OH (28 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 0,2 M

NH4OH (28 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 0,4 M

KOH (85 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 02M

KOH (85 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 0,4 M

HCI (37 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 02M

HCI (37 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 0,4 M

CH3COOH (99,7 %, LABSYNTH, Sao Paulo- 0,2 M
BR)

CH;3;COOH (99,7 %, LABSYNTH, Sao Paulo- 0,4 M
BR)

NaOH (97 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 0,2M

NaOH (97 %, VETEC, Rio de Janeiro-BR) 04 M

Utilizando-se o método de analise gravimétrica, foram pesados 2,0 g das fibras
beneficiadas, em diferentes recipientes, para que em cada recipiente fossem enxertados os
reagentes acima mencionados e passando por um tempo de cura de 24 horas.
Posteriormente, foram retirados os excessos de solu¢des dos recipientes e colocadas para
secar em temperatura ambiente. Depois de devidamente secas, estas foram pesadas
novamente. Essa andlise gravimétrica mostra qual amostra obteve maior perda de massa e,
conseqiientemente, terd maior abertura e desobstrucdo dos poros. Para se obter as fibras
ativadas, tem que se retirar qualquer vestigio do regente utilizado no pré-tratamento

quimico. Estas fibras foram colocadas dentro de uma peneira fina e lavadas exaustivamente
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com agua deionizada, depois colocadas para secar em temperatura ambiente. A presencga do

regente do pré-tratamento quimico pode eventualmente interferir no processo de conversao.

4.2 - OBTENCAO DE Al,O-BIOMORFICA POR INFILTRACAO DE
SOLUCOES

Para conversao de fibras de sisal em alumina, a partir da infiltragdo de suspensdes,
foram utilizadas: uma solu¢do concentrada do sal de cloreto de aluminio (Al,Cls 99,5 %,
VETEC, Rio de Janeiro — BR) e outra de isopropoxido de aluminio (Al(OCsH7); 98 %,
Alfa Aesar, Karlsruhe - Alemanha) como precursores. As etapas de processamento das
fibras de sisal que resultaram em Al,Os-biomdrfica através da técnica de infiltragdes com

solucdes, sdo ilustradas no fluxograma da Figura 23.

Preparagéo de AICIy/ Infiltracdo a vacuo de

A 4

A

Al,O3-sol Fibras de sisal
3X
A\ 4
Pirdlise P Secagem
800°C /N,/1 hora 130°C /2 horas

l 5X
y

Infiltracdo a vacuo nos R Secagem
pré-formados de carbono 130°C /2 horas
A 4
Al,O3-biomorficas Tratamento térmico

A

1600 °C /ar / 2 horas

Figura 23 — Sintese de Al,Os-biomorfica a partir de sisal.
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O cloreto de aluminio foi obtido comercialmente e utilizado neste trabalho para
preparagdo da solu¢dao concentrada deste sal. Para obter-se o sal de cloreto de aluminio
saturado, dissolveu-se 30 g de Al,Cls em 24 ml de agua, obtendo-se uma solugao saturada
5,2 M, conforme estimado pela equagdo (XII) de concentragao:

—m__
PMxV

( XII)

Para a preparagdo do sal de alumina, utilizou-se o isopropoxido de aluminio como
precursor. 20,4 g deste composto foram diluidos em 100 ml de dgua. A solugao foi agitada
por 2 h a 80 °C. Posteriormente, ela foi peptizada com 1,0 g de HNO;3; 65 %, atingindo
assim pH de aproximadamente 4,0. A solucdo foi novamente agitada a 95 °C por 24 h

(CAO, 2004). O fluxograma da Figura 24 mostra o esquema de obtengdo da alumina-sol.

Al(OC3Hy)s/ precursor | —» H,O — HNO; 65 %
2 horas/80 °C pH=4.0
Al;O3-s0l

<«— 24 horas/95 °C

Figura 24 — Fluxograma esquematico para obtengao da alumina-sol.

Depois de preparadas as solugdes saturadas do sal de aluminio e de alumina-sol,
pesou-se cerca de 1,0 g de fibras de sisal ativadas. Em um Becker, enxertou-se cerca de 50
ml das solu¢des. Amostras de fibras de sisal foram infiltradas com auxilio de vacuo
(pressdo de 10~ Pa) com a solugdo saturada de cloreto de aluminio e outras com alumina-

sol. A Figura 25 mostra um desenho ilustrativo do sistema utilizado para as infiltragdes.
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Vacuo

Dissecador

+—— Beéquer

__ Amostra

Suspensio

Figura 25 — Imagem ilustrativa do sistema utilizado para infiltragdes em vacuo.

As amostras foram entdo secas ao ar a 130 °C durante 2 h. Este procedimento
(primeira etapa de infiltragdo) foi repetido 3 vezes com o intuito de se aumentar a
concentracao do precursor nas amostras. Apds a primeira etapa de infiltragdo, as amostras
foram pirolisadas a 800 °C durante 1 h em atmosfera de nitrogénio, para a decomposicao
dos biopolimeros presentes nas fibras de sisal (celulose, hemicelulose, lignina), originando
carbono. Durante a pirolise, utilizou-se uma velocidade de aquecimento relativamente baixa
(3 °C/min) para evitar danos as paredes celulares, causados pela rapida liberagdo dos gases
resultantes da degradacdo das cadeias organicas. Subseqiientemente, foi efetuada uma
segunda etapa de infiltragdo nos pré-formados de carbono. O processo de
infiltracdo/secagem foi repetido até 5 vezes.

Apos a segunda etapa de infiltragdo, varias amostras foram submetidas a tratamento
térmico a 1600 °C ao ar durante 2 h. A escolha desses parametros foi baseada em

observagodes experimentais de resultados preliminares.
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4.3 - OBTENCAO DE Al,O;-BIOMORFICA POR INFILTRACAO DE
GAS DE ALUMINIO (AI-GAS)

Para infiltragdes com Al-gas, além das fibras de sisal, também foram utilizadas
como molde, o ratam e o pinheiro, justificando-se a utilizagdo de outros materiais
ligninoceluldsicos devido a facilidade de penetragdo do aluminio gasoso em poros
unidirecionais existentes nos materiais citados (DING, 2002; ZHANG, 2001). As amostras
das fibras de sisal foram cortadas com 10 cm de comprimento ¢ as amostras de ratam e
pinheiro foram cortadas em discos de aproximadamente 2 cm (ratam) e 1,5 (pinheiro) de
diametro e 1 cm de altura, secados numa temperatura de 130 °C por 2 horas em ar. O
esquema da Figura 26 mostra o fluxograma geral para obtencdo de Al,Os-biomorfica,

através do processo de infiltracdo de aluminio gasoso.

Sisal Infiltracdo de Al-gas _
Pirolisado | ———» —, FibradeAlLCs

1400 °C-1600 °C

Fibrade Al,O3| Oxidagéo 1550 °C-
1600 °C

Figura 26 — Fluxograma de obtengao de Al,Os-biomorfica pelo processo Al-gas.

Como nos procedimentos anteriores, as amostras foram pirolisadas a 800 °C por 1 h
em atmosfera de nitrogénio para decomposi¢ao dos biopolimeros (celulose, hemicelulose e
lignina). Durante a pirdlise, a taxa de aquecimento foi baixa (3 °C/min) para impedir danos
as paredes celulares das fibras de sisal. A Figura 27 mostra um desenho ilustrativo do

sistema utilizado para obtencao do carbeto de aluminio.
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Tubo de Era_ﬁte

¥

Fibra de zizal Pirolizada

T Pd de Al | T

Figura 27 — Ilustrac¢ao do sistema utilizado para obtencao do carbeto de aluminio.

O sistema para obtencao de carbeto de aluminio foi submetido a temperaturas de
1400 °C até 1600 °C em atmosfera de argonio a razdo de aquecimento de 10 °C/min. Ao
atingir a temperatura desejada, o fornecimento de gas de argonio foi fechado, mantendo-se
esse patamar por 2 h, sendo 1 h sob vacuo, aumentando o livre caminho médio das
particulas. Esse procedimento foi realizado em um tubo de grafite para que ndo houvesse
formagdo de aluminio nas paredes do tubo de alumina. A Figura 28 ilustra o tubo de grafite

adaptado a se¢do interna do tubo de alumina utilizado no aquecimento.

Figura 28 — Tubo de grafite utilizado na infiltracdo do Al-gas.
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As fibras de carbeto de aluminio foram submetidas a temperaturas de até¢ 1550 °C
por 3 h, a uma razdo de aquecimento de 10 °C/min sem atmosfera circulante para oxidagao,

resultando em Al,Osz-biomorfica.

4.4 - APARATO UTILIZADO NESTE TRABALHO

As Figuras 29 e 30 ilustram o aparato experimental montado para ser utilizado neste

trabalho.

Figura 29 — Forno MAITEC (Brasil) do laboratério de materiais da UFRN.
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Figura 30 — Forno Nabertherm (Alemanha) do laboratério de materiais (vidros e

ceramicas) de Erlangen-Alemanha.

4.5 - CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA E DA CERAMICA
BIOMORFICA

As anélises termogravimétricas (TG) das fibras foram realizadas em termobalanga
Perkin—Elmer, modelo TGA—-7, a fim de se determinar as principais etapas de perda de
massa durante a calcinagdo das fibras de sisal. Esta técnica consiste na determinagdo da
variagdo de massa de uma amostra em fun¢ao da variacao da temperatura.

As andlises de absor¢do atomica foram realizadas em um espectrofotometro de
absorcao atdmica VARIAN, modelo Espectra 110, nas fibras de sisal para se obter os tragos
de oxidos inorganicos presentes nas fibras. Pesou-se 0,5 g da amostra de sisal em um
becker de polietileno de 200 ml. A este foram adicionados 25 ml de 4cido cloridrico e 20
ml de &cido fluoridrico concentrados. Cobriu-se o becker com um para-filme, vedando-o
com uma liga eléstica. Em seguida, ele foi colocado em banho-maria por um periodo de 2

h. O filme foi entdo retirado e os gases evaporados em capela. Efetuou-se uma filtracao

Tarcisio E. A. JUnior 68



Procedimento Experimental

simples em um funil de polietileno, resultando nas solu¢des de sisal caracterizadas por
absor¢do atomica.

Analises por difratometria de Raios X das fibras de sisal foram efetuadas utilizando-
se um difratometro de Raios X, Siemens, modelo D5000. As analises foram realizadas
utilizando-se radiacdo CuKoa. O intervalo de angulo analisado foi de 20° a 80° com
velocidade de varredura de 2 °/min. Para identificacdo das fases presentes, foram utilizadas
fichas JCPDS catalogadas.

Analises por microscopia eletronica de varredura (MEV PHILLIPS XL30) foram
efetuadas a fim de se obter a caracterizagdo microestrutural dos materiais utilizados e
produzidos neste projeto. Foram utilizados elétrons secundarios para analise topografica, e
retroespalhados para andlises de composi¢do quimica. As amostras observadas foram
previamente recobertas com um fino filme de ouro. Além de imagens topograficas que
caracterizaram a morfologia das amostras, o espectrometro de Raios X por dispersdao de
energia (EDX) da EDAX, acoplado ao MEV, permitiu identificar a distribui¢do dos
elementos quimicos que compdem as amostras analisadas.

A densidade estrutural foi medida por picnometria de He (Micromeritics, Accu Pyk
1330, Alemanha). A porosidade aberta foi estimada pela relagdo entre a densidade

estrutural e a densidade geométrica.
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O quinto capitulo apresenta os resultados obtidos com sua respectiva discussao
relacionada com a matéria-prima (fibras de sisal) e as cerdmicas biomorficas obtidas

através dos processos ja descritos no procedimento experimental.

5.1 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS DE SISAL

A Figura 31 mostra a imagem digital das fibras de sisal depois de cortadas em

pedagos de aproximadamente 10 cm antes de iniciar o pré-tratamento quimico.

Figura 31 — Fibras de sisal.

A caracterizagdo das fibras de sisal iniciou-se pela andlise termogravimétrica. Para
as fibras organicas, os perfis das curvas termogravimétricas sao semelhantes, a degradagao
térmica normalmente ocorre em trés estdgios caracterizados pela perda de &agua, a
degradacao das estruturas quimicas dos componentes das fibras, seguida da carbonizacao

(CARASCHI, 2000).

Tarcisio E. A. JUnior 70



Resultados e Discussfes

As fibras de sisal apresentaram duas perdas de massa de aproximadamente 7,5 %
num total, atribuidas a saida de dgua na faixa de temperatura de 35 a 153 °C. Um terceiro
estdgio com perda de massa de aproximadamente 48 % foi associado a saida da celulose,
componente presente em maior concentracao nas fibras, na faixa de temperatura de 153 a
390 °C, e um ultimo estadgio com perda de massa de aproximadamente 44,5 %, atribuida a

decomposicao da lignina, na faixa de temperatura de 390 a 550 °C (Figura 32).

100

754

50+

Perda de Massa (%)

251

40 130 220 310 400 490 580 670 780 850 940

Temperatura (°C)

Figura 32 — Curva termogravimétrica do sisal. Analise realizada ao ar.

O espectro de energia dispersiva (Figura 33) do sisal mostra a presenca de grandes
teores de carbono e oxigénio, correspondentes a celulose e lignina. Por ser uma matéria-
prima natural e cultivada, variagdes em sua composi¢do quimica sdo esperadas em funcao
de varios fatores, que incluem terreno e tipo de solo de plantio, adubacdo da terra, método

de corte, armazenamento, entre outros.
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Figura 33 — EDX das fibras de sisal.

Para se ter uma comprovagdo dos dados obtidos no EDX, onde apresentou certa
quantidade de 6xidos inorganicos, fez-se a andlise de absor¢do atomica, ressaltando que
estes resultados podem variar de amostra para amostra, devido aos fatores ja mencionados

no resultado do EDX.

Tabela 11 — Tragos dos 6xidos inorganicos das fibras de sisal.

Tracgos dos Metais ppm
Si0, 0,7530
Fe,0; 0,0448
Na,O 0,8821
K0 0,1498
CaO 1,0930
MgO 0,1264
Zn0O 0,0610
Al O3 Nao ha
MnO 0,0034

Tarcisio E. A. JUnior 72



Resultados e Discussfes

O difratograma de Raios x do sisal apresentou carater parcialmente amorfo (Figura
34), onde Ipp2 ¢ a intensidade maxima do plano de difragdo 002 (20 = 22°) cuja reflexdo ¢
atribuida a regido cristalina da celulose e Iy € a intensidade de difragdo a 26 = 18°, cuja

reflexdo ¢ atribuida a regido amorfa da celulose.

Intensidade
L

20 ©)

Figura 34 — Difratograma das fibras de sisal.

As micrografias eletronicas da Figura 35 mostram a fibra de sisal, as setas
mostradas nas micrografias “a” e “b” indicam a presenca de impurezas aderidas na
superficie da fibra, necessitando assim as fibras de sisal de um pré-tratamento quimico para
que se retire qualquer vestigio de impurezas aderidas a superficie da fibra, além de

desobstruir as células para a infiltragao.
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Impurezas
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Figura 35 — (a) morfologia de uma fibra de sisal no aspecto geral, (b) detalhe da superficie

da fibra de sisal.
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A selecdo de um reagente quimico para o pré-tratamento quimico foi realizada
através do método gravimétrico, ou seja, a diferenca de perda de massa inicial pela final,
para se obter a quantidade de massa perdida. Foram utilizados os reagentes descritos na
Figura 36, onde se pesou 1,00 g da fibra para cada analise e foram enxertadas nas solugdes
por um periodo de 24 h. A Figura 38 mostra um grafico de perda de massa com relagao aos
reagentes utilizados no pré-tratamento quimico, baseado nos resultados obtidos através da

analise gravimétrica.

(%)essew ap eplad

ONH40H(D2M) EINHAOH(0AM) EIKOH(D,ZM) BKOH(D.4M ) BmHCI(02M)
BHCI(D4M ) BMCH3COOH(02M) MCH3COOH(D4M ) ANa0H (0.2M) ENaOH(D4M)

Figura 36 — Perda de massa do sisal apos tratamento com reagentes acidos e basicos.

As fibras variaram sua coloragdo depois de pré-tratadas, de acordo com o reagente
utilizado. O tratamento alcalino produz efeitos positivos, pois desobstrui as células,
originando sitios ativos para o facil acesso de infiltracdes e retira o excesso de impurezas

aderidas na superficie da fibra (PATEL, 1990).
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O tratamento 4cido causa degradacdo das macromoléculas, resultando em uma
mistura de complexos dos produtos da decomposicao incompleta de celulose (PATEL,
1990).

A micrografia da Figura 37 mostra a fibra de sisal apos tratamento quimico. Pode-se
observar claramente, nos locais indicados pelas setas, a desobstru¢ao das células presentes
na microestrutura e uma superficie mais limpa, ou seja, livre das impurezas que antes do
pré-tratamento estavam aderidas na superficie da fibra de sisal, confirmando a escolha da

solugdo de NaOH 0,2 M no pré-tratamento quimico, como sendo a mais apropriada.

W"

_...-r Vaso desobstruido

Superficie com menos

|mpurezas
F f L =,.|-"

JACC p- it Magn 1flv1 WD - EI m
500 kY -1_{* ) 00 SE 1) h Sisal NaOH I'J ?H

| = i A v

Figura 37: Micrografia eletronica de fibra de sisal pré-tratada com solu¢do de NaOH 0,2 M.

A andlise por energia dispersiva foi realizada apos o pré-tratamento, para aferir
possiveis mudangas na composicao quimica da fibra, provenientes da deposicao de residuos
durante o tratamento. A presenca de NaOH poderia interferir no tratamento quimico
posterior, bem como nas propriedades finais das fibras regeneradas. No entanto, os
resultados obtidos (Figura 38) ndo evidenciaram tal fato, a composi¢do quimica manteve-se
semelhante a andlise realizada antes do pré-tratamento (Figura 33), havendo sim, uma

diminui¢do na quantidade de calcio existente antes do pré-tratamento, substancia na qual,
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poderia interferir posteriormente, se presente em grande quantidade no material convertido
no final do processo, confirmando que o método de pré-tratamento selecionado ¢ adequado
e ndo altera a composi¢ao da fibra de sisal. Ressaltando que apds o pré-tratamento, as fibras

foram lavadas com dgua deionizada.
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Figura 38 — EDX das fibras de sisal depois de pré-tratadas com NaOH (0,2M).

5.1.1 - FIBRAS DE SISAL PIROLISADAS

Apos a pirdlise das fibras de sisal, obteve-se fibras de carbono, os vasos condutores
presentes inicialmente, foram evidenciados, devido a decomposi¢ao dos biopolimeros
presentes nas fibras de sisal. Estas fibras foram utilizadas nos processos de infiltracdo, para
obtengcdo de uma ceramica biomorfica com morfologia semelhante ao do material de
partida. Na micrografia da figura 39, pode-se observar a superficie da fibra de sisal

pirolisada.
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Figura 39 — Microscopia eletronica de varredura da superficie da fibra de sisal pirolisada.

Através da micrografia da Figura 40, pode-se observar a morfologia interna das

fibras de sisal pirolisadas.
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Figura 40 — Microscopia eletronica de varredura da morfologia interna da fibra de sisal

pirolisada.

5.2 — CARACTERIZACAO DAS FIBRAS CONVERTIDAS PELO
PROCESSO DE INFILTRACAO DE SOLUCOES
5.2.1. INFILTRACAO COM SAL DE ALUMINIO

Amostras de fibras de sisal e, posteriormente, fibras de sisal pirolisadas foram
infiltradas a vacuo (pressio de 10~ Pa) com a solugfo saturada de cloreto de aluminio. A
microscopia eletronica de varredura foi empregada para andlise das fibras de sisal
infiltradas com a solucdo saturada de cloreto de aluminio. Estas apresentaram uma
superficie com todos seus espagos preenchidos com a solugdo, com aspecto de deformagao
morfologica das fibras. Na micrografia da Figura 41 observa-se a mesma fibra que foi
apresentada analisada na Figura 37, infiltrada com sal de aluminio e apresentando, assim,
morfologia completamente diferente da inicial.

Analise por energia dispersiva (Figura 42) foi realizada para identificar a

distribuicao dos elementos quimicos. Foi observada a presenca de grande quantidade de
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aluminio e cloro, além dos componentes principais das fibras organicas, carbono e

oxigeénio.

)

50 pm
10.3 Sisal + Al2CI6

Det WD
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L

Figura 41 — Microscopia eletronica de varredura das fibras de sisal impregnada com sal de
aluminio.
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Figura 42 — EDX das fibras de sisal impregnadas com sal de aluminio.
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As amostras tratadas termicamente nas temperaturas 1400 °C, 1500 °C e 1600 °C,
pode se observar a conversao completa do material de partida em alumina (Figura 43), além
da diminuicdo da fragilidade no manuseio, de acordo com o aumento da temperatura. O
difratograma do material convertido confirmou a presenga unica e exclusiva, dentro do
limite de detecg¢@o do equipamento, de a-alumina. Sugerindo boa pureza da fibra produzida
e comprovando a inexisténcia de qualquer material organico utilizado inicialmente neste

processo de conversao.
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Figura 43 — Difrag¢ao de Raios x das fibras de alumina obtidas depois da sinterizagdo a
1600°C.

A analise por EDX apresentou, como antecipado, apenas picos do aluminio e
oxigénio (Figura 44). Este resultado foi obtido para todas as fibras de aluminas tratadas

termicamente nas temperaturas de 1400 °C, 1500 °C e 1600 °C.
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Figura 44 — EDX das fibras de alumina sinterizadas.

As superficies das fibras convertidas foram analisadas em microscopio eletronico de
varredura. Nas micrografias das Figuras 45, observa-se uma fibra de alumina que foi obtida
apos sinterizagao a 1400 °C. Nota-se a presenca de grande quantidade de poros no material,
possivelmente responsaveis pela fragilidade ao se manusear o material. Com o aumento da
temperatura de sinterizagdo, houve um aparente melhora no manuseio das fibras.

As fibras de alumina obtidas apos sinterizagdo a 1500 °C, podem ser observadas na
Figura 46. Apresentando superficialmente uma diminui¢do na quantidade de poros como

mostra a indicacao da seta na micrografia.
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Figura 45 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina sinterizada a 1400 °C.
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Figura 46 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina sinterizada a 1500 °C.
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A sinterizagdo das fibras a 1600 °C resultou em fibras de alumina biomorfica
(Figura 48) com melhor reprodu¢ao morfoldgica da superficie das fibras de sisal pirolisadas
(Figura 39). Nao houve reprodu¢do da morfologia interna das fibras de alumina biomorfica.
O material resultante €, desta forma, de natureza fragil e de dificil manuseio, o que limita
seu potencial para aplicagdes que requerem baixa resisténcia mecanica, como isolamento
térmico. Assim, a solugdo de cloreto de aluminio ¢ eficiente para conversdao em 6xido de

aluminio, mas de dificil penetragdo nos microporos das fibras de sisal.
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Figura 48 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina sinterizada a 1600 °C.
5.2.1. INFILTRACAO COM ALUMINA-SOL

O processo realizado para infiltragdo com alumina-sol foi o mesmo desenvolvido
para a infiltragdo com solug¢do saturada de cloreto de aluminio. Fibras de sisal e,
posteriormente, fibras de sisal pirolisadas foram infiltradas a vacuo (pressio de 10~ Pa)
com alumina-sol. Depois de obtida a alumina-sol a partir de isopropdxido de aluminio,
observou-se que a solu¢do era aparentemente mais viscosa que a solucdo de cloreto de

aluminio. Assim, a mesma dificuldade encontrada com a infiltragdo da solu¢do de cloreto
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de aluminio nas células das fibras de sisal pirolisada (Figura 40) foi encontrada com
alumina-sol. Nao foi necessario avaliar a temperatura de queima, assumindo-se que a
sinterizacao seria efetiva acima de 1500°C.

O ganho de massa que as fibras de sisal pirolisadas apresentaram apoOs serem
infiltradas trés vezes com alumina-sol foi de 65 % e a perda de massa que estas sofreram
apos a oxidagdo a 1600 °C foi de 75 %, havendo a conversao das fibras sisal pirolisadas em
oxido de aluminio. Esses valores foram obtidos através da analise gravimétrica, indicando
que houve infiltragdo nas fibras. No entanto, a infiltracdo nao foi homogénea, pois a perda
de massa apds a oxidagdo foi grande e ndo existiu reprodu¢do da microestrutura do material

de partida como mostra a Figura 50.

Det WD

Figura 50 — Microscopia eletronica de varredura das fibras de alumina obtidas através das

infiltragdes com alumina-sol.

Apesar das fibras de alumina, obtidas a partir das fibras de sisal pirolisadas pelo
processo de infiltracdo alumina-sol, ndo apresentarem resultados satisfatorios em relagdo a
reproducdo da morfologia do material de partida, pode-se afirmar que existiu a conversao

destas em a-Al,O3, comprovada através do difratograma de Raios x da Figura 51.
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Figura 51 — Difragao de Raios x das fibras de alumina obtidas a partir das infiltragdes

alumina-sol.

5.3 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS CONVERTIDAS PELO PROCESSO DE
INFILTRACAO DE GAS DE ALUMINIO

Antes de iniciar a infiltragdo com aluminio gasoso, as amostras de sisal foram
pirolisadas de maneira semelhante aos processos anteriores, ou seja, a 800 °C durante 1 h
em atmosfera de nitrogénio para a decomposi¢ao dos biopolimeros presente nas fibras de
sisal (celulose, hemicelulose, lignina). Durante a pirdlise, utilizou-se uma velocidade de
aquecimento relativamente baixa (3 °C/min) para evitar danos as paredes celulares,
causados pela rapida liberagdo dos gases resultantes da degradagdo das cadeias organicas.
Apbs a pirdlise, obteve-se um material que reconstituiu a microestrutura da matéria-prima,
mudando sua composi¢cdo quimica, originando carbono, o material de partida para esse
processo de infiltracdo. Na Figura 52, pode-se observar a morfologia interna da fibra de

sisal (a) e a microestrutura interna da fibra de sisal pirolisada (b). Na fibra pirolisada,
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caracterizada pela decomposi¢do dos biopolimeros, é possivel observa-se com maior

clareza a presenca de células, reproduzindo basicamente a mesma morfologia da fibra de

sisal.
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Figura 52 — Microscopia eletronica de varredura da morfologia interna da (a) fibra de sisal

e (b) fibra de sisal pirolisada.
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A Figura 53 mostra um grafico com valores de variagdo de massa em funcdo da
temperatura de infiltragdo. Pode-se observar que a melhor temperatura foi entre 1500 °C e
1600 °C, com o aumento de massa de aproximadamente 55 %, enquanto para as amostras
que foram infiltradas a 1200 °C e 1300 °C quase ndo apresentaram ganho de massa; para as
infiltracdes a 1400 °C o ganho de massa foi de aproximadamente 30 %. A margem de erro
de aproximadamente 7 % atribui-se a degradacdo da celulose, a porcentagem de oxigénio

no argdnio e a perda de fibras durante o manuseio.
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Figura 53 — Grafico da variagdo de massa em fun¢do da temperatura de infiltragao.

As amostras das fibras de carbeto de aluminio foram submetidas a um tratamento
térmico em atmosfera oxidante a variagdo de massa e analisada foi ap6s a obtengdo do
produto final, as amostras infiltradas a 1200 °C e 1300 °C apresentaram uma perda de
massa de aproximadamente 90 %, o que justifica o pouco ganho de massa nas infiltragdes
com aluminio gasoso. As amostras infiltradas a 1400 °C apresentaram uma perda de massa
de aproximadamente 50 % e as amostras infiltradas a 1500 °C e 1600 °C foram as que
apresentaram menor perda de massa de aproximadamente 25 %. Essa perda de massa
corresponde ao carbono que ndo reagiu na infiltracio com aluminio gasoso e que em

atmosfera oxidante ¢ liberado em forma de CO/CO..
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O material intermediario do processo, carbeto de aluminio (Al4Cs), obtido apds a
infiltracdo com Al-gas a 1600°C, foi analisado através da difracdo de Raios x,
comprovando a reagdo entre o carbono e o aluminio gasoso e formagdo do carbeto de

aluminio, como mostra o difratograma da Figura 54.
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Figura 54 — Difragdo de Raios x das fibras de carbeto de aluminio.

As amostras de carbeto de aluminio obtidas a temperatura de 1400 °C, 1500 °C e
1600 °C foram as que apresentaram melhores resultados apos as infiltragdes de aluminio
gasoso nas fibras pirolisadas, como foi mostrado na Figura 53. Estas foram submetidas a
analise termogravimétrica ao ar, com razao de aquecimento de 10 °C/min, convertendo
assim as amostras de carbeto de aluminio em alumina. A oxidagdo iniciou-se a 590 °C-600
°C e finalizou-se aproximadamente em 700 °C. Acima de 750 °C a fim da perda de massa
foi observada para todas as amostras, como mostra a Figura 55. A perda de massa
apresentada pelas fibras infiltradas a 1400 °C foi de aproximadamente 75 % e para as fibras
infiltradas em temperaturas entre 1500 °C e 1600 °C foi de aproximadamente 50 %. A
perda de massa corresponde ao carbono que ndo reagiu na infiltragdo com aluminio gasoso

e que em atmosfera oxidante ¢ liberado em forma de CO/CO,. Comprova-se através dos
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dados obtidos, que a melhor temperatura para infiltragdo de aluminio gasoso, neste

trabalho, foi de 1600 °C.

04
o=
= sisal
2 40
g
=
]
_3—60 —
5
=

-850 4

T T T T
0 200 400 600 800

Temperatura (®C)

Figura 55 — Andlise termogravimétrica das fibras de carbeto de aluminio obtidas apos

infiltragdo com Al-gas em diferentes temperaturas.

As fibras de carbeto de aluminio ndo possuem estabilidade quimica em ambientes
umidos, transformando-se rapidamente em hidroxido de aluminio, que se expande com o
passar do tempo. Conseqiientemente, as propriedades mecanicas do sistema sao
significativamente afetadas, limitando o potencial de aplicagdo dessas fibras. Depois de
convertidas em fibras de carbeto de aluminio, estas ndo passaram mais do que 24h para
serem oxidadas. A temperatura de infiltracdo foi de 1600 °C, temperatura que melhor se
adequou ao trabalho. Apos obtidas as fibras de alumina biomorfica, estas foram analisadas
por difracdo de Raios x para comprovar a conversdao total do carbeto de aluminio em
alumina. A Figura 56 apresenta a formagao de a-Al,Os3, pequenos picos de 6xidos de calcio
(CaAl,0y9) foram identificados na amostra devido uma quantidade de impurezas de Ca
originalmente presente nas fibras de sisal e o difratograma da Figura 57 mostra a andlise de

Raios x do carbeto de aluminio comparada com a de alumina.

Tarcisio E. A. JUnior 91



Resultados e Discussoes

Intensidade (u.a.)

o- Oi-ﬂlz 03

¢ -Laal O,

20

30 40 50 60
200

Figura 56 — Difracao de Raios x das fibras de a-alumina obtidas a partir das fibras de sisal.
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Figura 57 — Difragdo de Raios x das fibras de carbeto de aluminio e a - alumina.
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A Figura 58 apresenta através da microscopia optica a reproducdo morfologica das

fibras de alumina biomoérfica.

Figura 58 — Imagem otica das fibras de alumina biomorfica.

Através da microscopia eletronica de varredura (Figura 59 a 62), foi possivel
comparar a morfologia externa e interna das fibras de alumina com as do material de
partida, ou seja, com as fibras de sisal pirolisadas, comprovando a reproducdo quase

completa da microestrutura e formagao de fibras de alumina.
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Figura 59 — Microscopia eletronica de varredura das fibras de alumina biomorfica.

A Figura 60 apresenta a micrografia das fibras de alumina. Na area destacada da
Figura pode-se observar um corte axial da fibra, ndo observada nos processos anteriores de
infiltragdo, ou seja, infiltracdo com sal de aluminio e infiltragio com alumina-sol. Neste
caso, houve a reproducao das células, ou seja, dos pequenos vasos condutores existentes
nas fibras do material de partida, como mostra as micrografias das Figuras 61 (c€lulas com
diametros de 5 um) e 62. Pode-se afirmar que o processo realizado por infiltracdo de

aluminio gasoso ¢ eficiente também para materiais com células pequenas.
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Corte Axial

Figura 60 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina biomorfica,

destacando o corte axial da fibra.

Figura 61 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina biomorfica,

destacando a reprodugao das células.
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Figura 62 — Microscopia eletronica de varredura da fibra de alumina biomorfica,

destacando a reprodugao das células.

A fotografia digital exibida na Figura 63 apresenta uma visdo geral das fibras de

sisal, pirolisadas e das fibras de alumina resultantes da conversao por aluminio gasoso.

Figura 63 — Imagem digital das fibras de (a) sisal, (b) sisal pirolisado e (c) alumina.
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5.3.1 - OBTENCAO DE Al,0;-BIOMORFICA A PARTIR DE OUTROS
MATERIAIS LIGNINOCELULOSICOS

O processo de infiltracdo com aluminio gasoso foi utilizado para obten¢do de outras
ceramicas biomorficas utilizando como material de partida outros materiais
ligninocelulésicos (ratam, pinheiro). Em todos os casos, as amostras foram totalmente
convertidas em alumina biomorfica e a reproducdo da morfologia foi realizada com
sucesso.

As Figuras 64 e 65 apresentam as micrografias do ratam e do pinheiro, ambos
pirolisados, evidenciando suas caracteristicas morfoldgicas. Na Figura 64, pode-se observar
grandes vasos (200-300 um), caracteristicos do meta-xilema, como também médios vasos

(aproximadamente 90 um), caracteristicos do floema.

Figura 64 — Microscopia eletronica de varredura do ratam pirolisado.
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O pinheiro ¢ caracterizado por anéis sazonais (Figura 65), pode-se observar na
figura, o lado esquerdo a presenga de uma regido composta por células adultas e no lado

direito por uma regido composta por células jovens.

Figura 65 — Microscopia eletronica de varredura do pinheiro pirolisado.

A Figura 66 mostra a curva termogravimétrica do carbeto de aluminio biomorfico
derivado do ratam e pinheiro durante a oxidagdo em ar. A andlise foi realizada até 800 °C
para se determinar a quantidade de carbono nao reativo apds o processo. Acima de 900 °C,
o carbeto de aluminio oxida e forma alumina, resultando em perda de massa. O carbeto de
aluminio derivado do ratam perdeu aproximadamente 23 % e o carbeto de aluminio
derivado do pinheiro perdeu 35 %. A presenca de largos vasos no ratam se comparado com
o grau de porosidade do pinheiro como (Figuras 64 e 65), implica em um grau de
infiltragdo maior no ratam do que na estrutura do pinheiro. A Tabela 12 apresenta
propriedades fisicas dos carbetos de aluminio derivados de ratam e pinheiro, e das aluminas
biomorficas derivadas destes carbetos apos a oxidagdo, comprovando assim a existéncia de

uma porosidade maior para o ratam.
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Figura 66 — Analise termogravimétrica do carbeto de aluminio biomoérfico derivado do

ratam e pinheiro durante a oxidagdo.

Tabela 12 — Propriedades fisicas dos materiais pirolisados e alumina derivadas do ratam e

pinheiro.
Ratam Pinheiro
Al,Os-Ratam Al,O3-Pinheiro
Pirolisado Pirolisado
Densidade  (g/cm’) 0,23 0,55 0,34 0,49
Porosidade (Vol%) 83 89 76 87

As amostras de carbeto de aluminio de ratam e pinheiro foram oxidadas a 1600 °C e

convertidas a a-alumina como mostra o difratograma de Raios x (Figura 67). Suas

microestruturas foram analisadas através do microscopio eletrénico comprovando a

reproducao completa do material de partida.
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A Figura 68 apresenta micrografias da alumina biomorfica derivada do ratam
(cortes axiais), todas caracteristicas morfoldgicas do ratam pirolisado foi mantido apds a
oxidac¢do do Al4Cs; em Al,Os; na Figura “a”, grandes vasos (200-330 um), caracteristicos
do meta-xilema foram reproduzidos, como também, na Figura “b”, a reprodugdo dos
médios vasos (aproximadamente 90 pm) caracteristicos do floema pode ser observada. A
Figura 69 apresenta micrografias da alumina biomorfica derivada do pinheiro (cortes
axiais), toda caracteristica morfoldgica do pinheiro pirolisado foi mantida apos a oxidagao
do Al4C; em Al,O3; na Figura “a”, observa-se a reproducdo dos anéis sazonais, na Figura
“b”, pode-se observar claramente a transicdo das células jovens (lado direito), para as

células adultas (lado esquerdo).

o= Cﬁi—ﬂl203

Intensidade {u.a.)

20 30 40 50 a0
200

Figura 67 — Difracdo de Raios x das aluminas biomorficas derivadas do ratam e pinheiro.
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Figura 68 — Microscopia eletronica de varredura da alumina biomorfica derivada do ratam.
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Figura 69 — Microscopia eletronica de varredura da alumina biomorfica derivada do

pinheiro.
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Através de imagens digitais mostradas nas Figuras 70 e 71, pode-se observar a

reprodu¢do macroestrutural do ratam e do pinheiro em cerdmicas biomorficas de alumina.

Figura 70 — Imagem digital do ratam pirolisado e do ratam convertido em a - alumina.

Figura 71 — Imagem digital do pinheiro pirolisado e do pinheiro convertido em a - alumina.
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6 — CONCLUSOES

1. Obteve-se, com sucesso, a conversao das fibras de sisal em fibras de alumina biomorfica,

conservando a morfologia da matéria-prima.

2. O pré-tratamento do sisal com solugdo de NaOH a 0,2 M foi adequado para limpeza e

desobstrucdo do sisal para posterior infiltracao.

3. Foi possivel pirolisar fibras de sisal a 800 °C obtendo a conversdo total em fibras de

carbono.

4. As fibras de alumina obtidas a partir das fibras pirolisadas de carbono e infiltradas com
sal de aluminio (ALCls), apresentaram um grau de reproducgdo superficial razoavel da

morfologia das fibras de sisal.

5. As infiltragdes por meio do processo sol-gel foram insuficientes para melhorar a

reproducdo da morfologia externa e interna das fibras de sisal.

6. As fibras de sisal pirolisadas foram infiltradas com aluminio gasoso e convertidas em
carbeto de aluminio. A temperatura de infiltragdo que apresentou melhor resultado para as

infiltragdes com aluminio gasoso foi entre 1500 °C e 1600 °C.
7. As fibras de carbeto de aluminio, ap6s oxidagdo, foram convertidas em fibras de
alumina, através da biomodelagem por transformacao, reproduzindo a morfologia externa e

interna da fibra de sisal pirolisada.

8. As fibras de alumina obtidas a partir do processo Al-gas apresentaram melhor resisténcia

ao manuseio quando comparada com as fibras obtidas pelos outros métodos de infiltragao.

9. Todas as fibras de alumina produzidas apresentaram como fase majoritaria a-Al,Os,

garantindo bom potencial de aplicacdo para uma ampla variedade de usos.
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10. A conversdo do ratam e pinheiro (materiais ligninoceluldsicos) em alumina biomorfica,

através da infiltragdo com aluminio gasoso foi realizada com sucesso.

PERSPECTIVA PARA FUTUROS TRABALHOS
1. Conversao de mantas e pré-formados de sisal e alumina biomorfica. Na figuras 72 e 73

pode-se observar sisal in natura convertido em carbono.

Figura 72 — Imagens digitais das fibras de sisal em forma de (a) manta e (b) depois de

pirolisada.

Figura 73 —Imagens digitais das fibras de sisal em forma de (a) pastilha e (b) depois de

pirolisada.
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2. A biodiversidade de estruturas naturais oferece uma grande variedade de micro-
morfologia e distribuicdo de poros, que pode ser utilizada para a sintese de ceramicas
avancadas.

a) Utilizar outros materiais ligninoceluldsicos para obtencao de Al,Os-biomorfica;

b) Pesquisar matérias-primas de fungdes economicas regionais como foram as fibras
de sisal neste trabalho.

c) Obter tipos diferentes de 6xidos biomorficos a partir de uma variedade maior de

materiais ligninocelulosicos.
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