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RESUMO

Neste trabalho s3o apresentados resuitados de caracterizagdo quimica e fisica de
fibras de sisal para utilizagdo como reforgo de compésitos de matriz poliéster. O sisal
foi modificado superficiaimente através de reagdo com solugSes aquosas de NaOH,
Metacrilamida e N-isopropilacrilamida. Houve um continuo aumento no indice de
cristalinidade das fibras tratadas com alcali enquanto a resisténcia térmica foi
maxima para uma concentragao de 2%p/p. A resisténcia das fibras, no entanto,
diminuiu continuamente com a severidade do tratamento. Foi também verificado que
o tratamento com Metacrilamida reduziu a capacidade de absor¢do de agua do sisal
e o indice de cristalinidade das fibras. A concentracdo de 2% p/p mostrou a maior
resisténcia a tragdo entre todos os tratamentos. Ensaios de pull out mostraram que
ambos os tratamentos foram eficientes para o desenvolvimento de adesdo na
interface fibra/matriz sendo o melhor resultado obtido com o sisal tratado com
Metacrilamida a 2% p/p.

Palavras- chave: Fibras de sisal, Tratamento quimico, Propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

In this work, chemical and physical characterization of sisal fibres used as
reinforcement of polyester matrix composites were carried out. The fibres surface
were modified through reaction with NaOH aqueous solution, methacrylamide and N-
isopropilacrylamide. The crystallinity index increased with the alkaline treatment. The
thermal resistance of NaOH treated fibres increased up to the 2% w/w concentration
and the fibre tensile strength showed a continuous decrease with the severity of the
treatment. The methacrylamide treatment decreased the sisal water absortion
capability and the crystallinity index while concentrations up to 2% wi/w strengthened
the fibres. Pull-out tests in polyester resin showed that both treatment were effective
in developing fibre/matrix interfacial adhesion and the best results were obtained with
methacrylamide at 2% wiw.

Key-words: Sisal fibres, Chemical treatment, Mechanical properties.
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CAPITULO | INTRODUCAO 1

1 INTRODUGAO

A tecnologia que possibilitou um vertiginoso desenvolvimento humano
comegou a ser questionada em fungdo do prego a ser pago pelo progresso
econdmico das ultimas décadas. Infelizmente, os produtos gerados industriaimente
ndo desaparecem apds esgotarem o0 seu uso. O novo paradigma do
desenvolvimento econdmico esta voltado no sentido de melhoria de vida das futuras
geragdes, incorporando na sua concepgio modos de producdo menos poluentes e
impactantes ao meio ambiente. A grande quantidade de materiais nao-degradaveis
(produtos farmacéuticos, cirargicos, domésticos etc) tem provocado sérios problemas
ambientais, economicos, sociais e legais.

A sociedade comega a discutir as questfes relacionadas a variavel
ambiental, proporcionando um desenvolvimento econdmico baseado em tecnologias
industriais mais limpas que possam contribuir para a redugdo da geragdo de
residuos, da utilizagdo de forma mais eficiente dos recursos naturais, seja como
fonte de matérias primas ou energia. Em resposta a essas necessidades, a
sociedade tem pensado em fibras naturais como altemnativas energéticas e material
para o proximo milénio. Neste sentido, a utilizacdo plena desses materiais renovaveis
e ambientalmente seguros podera representar importancia essencial para a protegao
do ar, da agua, do solo e das florestas.

De maneira geral, os trabalhos apontam para a emergéncia de novos
produtos e processos, bem como de novas tecnologias de producdo. No entanto, a
crise de energia marcante nas ultimas décadas e a grande disponibilidade de
materiais ligno-celulésicos, principalmente nos paises em desenvolvimento, tém feito
com que as fibras vegetais tenham seu uso gradativamente aumentado.

No campo de materiais, a utilizagdo de fibras vegetais como reforco de
matrizes poliméricas volta a merecer atengio para elaboragdo de elementos
construtivos alternativos, principalmente elementos ndo estruturais de cobertura e de
vedacdo lateral, para a substituicdo de materiais caros como placas corrugadas de
aco galvanizados ou nocivos a salde.

PREPARAGKO E CARACTERIZAGKO DE FIBRAS DE SIGAL (Agave saaians) PARA UTILIZAGKO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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As fibras vegetais, no entanto, tém suas caracteristicas fisicas e mecanicas
bastante susceptiveis a variabilidade de acordo com o clima, qualidade de solo onde
s30 produzidas e época do ano em que sao colhidas, entre outros.

De acordo com os processos de obtengao da fibra, se mais sofisticado ou
rudimentar, utilizando processamentos quimicos ou ndo, a qualidade final da fibra é
afetada. Assim, comparando-se caracteristicas de fibras brasileiras com a de outros
paises, chega-se a discrepancias que podem ultrapassar 50% em algumas
propriedades. Mesmo fibras provenientes de diferentes regides brasileiras
apresentam variacdes em suas caracteristicas fisicas e mecanicas devido a
caracteristicas climaticas e do solo (RONG, et al., 2001).

Algumas fibras vegetais com aproveitamento de diversos comprimentos
estdo atualmente com sua produgao voltada para industrias de fios, escovas, pincais,
estofamentos, isolamento térmico e acustico e mais recentemente, na preparagao de
compdsitos. Ha estudos sendo realizados visando 0 melhoramento no rendimento e
qualidade das fibras produzidas bem como alteragbes em sua composigao fisico-
quimica para melhor adequa-las a determinadas aplicagdes.

As fibras celuldsicas possuem muitas caracteristicas que tornam seu uso
vantajoso, como baixo custo, baixa densidade, resisténcia e médulo especifico
elevados, o fato de nd3o serem abrasivas e, portanto, ndo desgastarem os
equipamentos de processo, ndo serem toxicas, podendo ser faciimente modificadas
por agentes quimicos, serem abundantes e obtidas de fontes renovéaveis. As fibras
vegetais sd30 bem mais baratas do que as sintéticas, e podem substitui-las em muitas
aplicagdes onde o custo é fator mais relevante do que a resisténcia.

Fibras vegetais como juta, sisal, coco, rami, cdnhamo, cana, bananeira e
abacaxi tém sido utilizadas como reforgos em matrizes poliméricas. A incorporagao
de fibras de sisal a plasticos tem sido reportada por varios pesquisadores
(RONG, et al., 2001; VOORN, et al., 2001; GONZALES, et al., 1999).

Dentre as varias fibras disponiveis, 0 uso do sisal €& particularmente
interessante ja que seus compodsitos possuem elevada resisténcia ao impacto além
de moderada resisténcia a tracdo e a flexdo quando comparados a compdsitos
reforgados por outras fibras vegetais.

As fibras vegetais sdo constituidas basicamente de celulose, hemicelulose e
lignina. Esses constituintes, por sua vez, sdo polimeros naturais que conferem

PREPARAGAOECMACTER!ZACAODEFWDESSALMM)PMAWE”MWdSMM
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propriedades especiais de acordo com sua composigdo. Um compésito é constituido
de reforgo, geralmente sob forma de fibras e de uma matriz organica (resina). A
escolha da resina apropriada permite muitas vezes que o projetista possa alterar as
caracteristicas finais de um compodsito, tais como temperatura de utilizagao,
resisténcia quimica, propriedades elétricas etc. (HOLMER, 1986).

A utilizagao total ou parcial de fibras vegetais para substituir fibras sintéticas
ou minerais tem apresentado um grande potencial de aplicagdo tecnolégica no
reforco de matrizes poliméricas. Poliésteres insaturados, sdo polimeros bastante
usados como matriz de compésitos reforgados por fibras vegetais apresentando um
custo relativamente atraente e baixas viscosidades, o que facilta o seu
processamento (ATSUSHI, NOMURA e KOSHIJIMA, 1984).

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sisalang) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS



CAPITULO Il OBJETIVOS 4

2 OBJETIVOS

O objetivo desta dissertagdo de mestrado foi a preparagdo e caracterizagao
de fibras de sisal (Agave sisalana) para a utilizagdo como reforgo em compdgsitos
poliméricos, de matriz de resina poliéster. O trabalho foi desenvolvido em 03 etapas:

1- Modificar superficialmente as fibras de sisal através de reagdes aquosas
com NaOH, com N-Isopropilacrilamida ou com Metacrilamida.

2- Caracterizar as fibras tratadas e nao tratadas pela sua estrutura
morfolégica, composicdo quimica, umidade, densidade, quanto 2a
cristalinidade, estabilidade térmica e ensaios de pull out.

3- Fabricar compésitos poliméricos por moldagem manual, e caracteriza-los
por ensaios de tragdo, impacto, MEV (Microscopia eletronica de
varredura).

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sissiana) PARA UTILIZAGKO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SISAL (Agave sisalana)

O sisal, que € uma fibra extraida de folhas, apresenta estabilidade térmica
limitada, pois as fibras vegetais sdo suscetiveis ao desenvolvimento de reacdo de
degradagdo se expostas a altas temperaturas embora sejam menos danificadas que
as fibras de carbono ou de vidro durante os processos de mistura vigorosos (PULS,
1993). A figura 01 mostra desde a plantagdo de sisal até a obtencdo de fibras de
sisal comercial. O sisal € uma fibra ligno-celulésica leve e atéxica, que apresenta aito
mdédulo e resisténcia especifica, custa aproximadamente dez vezes menos que a
fibra de vidro e, ao contrario desta fibra inorganica causa menos danos por abrasio
aos equipamentos e moldes (HOLMER, 19886).

O sisal é da espécie de agave mais utilizada no mundo, sendo o Brasil um
dos principais paises produtores. E uma planta tropical possuindo folhas rigidas,
lisas, verde-brithante, com cerca de 10 ¢m de largura e 150 ¢cm de comprimento. A
desfibragem & feita golpeando-se vigorosamente a folha, sendo que a polpa que
envolve a folha é eliminada mediante raspagem e lavagem simultinea. As folhas
rendem de 2 a 5,5 % de fibras secas na desfibragem em relagdo ao seu peso verde,
sendo o0 menor rendimento referente ao primeiro corte das folhas (CHOCIAI, 1987).

A fibra de sisal industrializada € convertida em barbante, corda, tapetes,
sacos, bolsas, chapéus, vassouras, bem como utilizada em artesanato. A fibra de
sisal também € utilizada na fabricagdo de pasta celulésica, que dara origem ao papel
KRAFT, de alta resisténcia, e a outros tipos de papel fino, tais como para cigarro,
filtro, papel dielétrico, absorvente higiénico, fralda etc. (CHOCIAI, 1987).

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agsve aisaians) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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FIGURA 1 - OBTENGAO DE FIBRAS DE SISAL

As fibras foliares séo obtidas de folhas de plantas monocotiledéneas. As
fibras aparecem em forma de agulhas ligadas umas as outras por lignina, sendo sua

fungdo conferir resisténcia a folha e dar suporte aos vasos de condugéo de agua do
vegetal. Tratam-se de fibras mais rijas e grosseiras que as fibras do talo ou do lenho,
que sao proprias para fins téxteis.

Além disso, o teor de lignina e de celulose varia com a idade da planta, lotes
distintos de fibras podem apresentar diferentes propriedades dentro de um mesmo
lote. Dependendo do tipo de extragdo (mecanica ou quimica) o sisal pode apresentar
diferentes caracteristicas e € susceptivel ao ataque microbioldgico se ndo for
protegido por aditivos.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave siss/ana) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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A utilizacdo de fibras foliares para reforgco demonstra ser bastante viavel,
merecendo, no entanto, atengéo o aspecto de durabilidade da fibra em meio alcalino
ou quando submetida a ciclos continuos de umedecimento e secagem (HOLMER,
1986).

3.2 SELECAO DAS FIBRAS

A celulose € a base estrutural da fibra e esta distribuida em todas as plantas,
desde arvores desenvolvidas até organismos primitivos. Na fibra, a celulose esta
associada com outras substancias como lignina e as hemiceluloses, ambas em
quantidades consideraveis (FENGEL e WEGENER, 1989; DENCE e REEVE, 1996).

Na parede celular, as cadeias de celulose se agsociam na forma de multiplos
feixes dispostos paralelamente ao longo de um determinado plano. Os feixes de
celulose sdo mantidos associados através de pontes de hidrogénio formadas entre
as cadeias de celulose. Esta disposicdo apresenta regides de alto ordenamento
comumente chamadas de regides cristalinas, associadas a regides de menor
ordenamento denominadas amorfas (FRANZ e BLASCHEK, 1990; COWLING, 1975)

A difragdo de raio-X tem sido uma técnica fundamental na determinagdo da
estrutura cristalina da celulose bem como em estudos que envolvam a determinagéo
da dimensdo do cristal e a distancia entre os atomos, entre outros (KOLPAK E
BLACKWELL, 1976; SEGAL, et al., 1959; FOREMAN e JAKES, 1993; BENEDICT,
KOHEL e JIVIDEN, 1984).

Segundo SARKO (1986) citado por RAMOS (19892), a natureza crisfalina da
celulose foi inicialmente estabelecida através da microscopia optica com luz
polarizada, mas a confirmagdo desta hiptese somente foi possivel com o
desenvolvimento da difratometria de raios-X.

Cada plano cristalografico da unidade espacial da celulose é representado no
difratograma de raios-X por um pico em um angulo de difragdo (28) caracteristico.
Embora, varios planos cristalograficos contribuam para o padrdo de difragdo da
celulose, as reflexdes obtidas nos planos (101), (101’) e (002) sdo, em geral,
dominantes.

mmsmmﬁmmossmmmmwmumcﬁmmio_sm
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Em complemento a difragao de raios-X, a estrutura cristalina da celulose tem
sido também caracterizada através de métodos baseados na absor¢io de radiacao
no infravermelho (FENGEL, 1992; FENGEL, 1993). Por decorréncia destes estudos,
acredita-se que a celulose nativa seja composta por duas formas cristalinas
alomorficas, chamadas de la e IB, onde nas familias das fibras vegetais (sisal, rami
e algodao), a forma I & predominante (PAVITHRAN, 1991; DANIEL, 1987, TIMELL,
1986).

Um aspecto do dimorfismo la/iR da celulose na forma la pode ser
rapidamente convertida em IR por tratamento térmico na presenca de NaOH
(ATALLA, 1984; SUGIYAMA, PERSSON e CHANZY, 1991; NEWMAN, 1994,
NEWMAN, 1999). Para isolamento da determinagdo da celulose, os outros
constituintes da fibra sd0 removidos 0 mais completamente possivel por técnicas de
extragdo ou solubilizagdo, deixando um residuo que é constituido praticamente de
celulose pura.

A etapa mais importante para determinagao e caracterizacdo da celulose é a
remogdo da lignina sendo, portanto, o isolamento da celulose um processo
primariamente de deslignificagdo. Os procedimentos de deslignificagdo removem
uma porgao das hemiceluloses juntamente com a lignina, deixando quantidades
variaveis de hemiceluloses com a celulose, dependendo da natureza do processo de
deslignificacao.

O método mais usado € o de Klason, que utiliza 0 Acido sulfiirico como o
agente ativo da hidrélise. Qutros acidos, como o cloridrico e o fluoridrico, podem
também ser usados (SELVENDRAN, STEVENS e ONEILL, 1985),

O uso do acido sulfurico para determinagdo da lignina foi utilizado pela
primeira vez por Klason. Embora 0 método original tenha sido extensivamente
modificado, a lignina isolada com este acido é usualmente denominada lighina
Klason.

Da fibra deslignificada, muitas vezes referida como holocelulose, as
hemiceluloses podem ser extraidas por solugdes alcalinas aquosas, sendo
classificadas em dois grupos. precipitaveis ou ndo precipitdveis mediante
neutralizagdo a partir da adigdo de acido mineral diluido (TERASHIMA e
FUKUSHIMA, 1993; SJIOSTROM, 1993; BERGER, et al.,1994).

PREP, E CARACTERI DE FIBRAS DE BISAL (Agave sisafana) PARA UTILIZAGAO EM
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O produto desse tratamento foi designado holocelulose para indicar que era
constituido pela celulose e hemiceluloses originalmente presentes na fibra. Muitos
dos métodos de isolamento da celulose resultam em um produto contendo a por¢cio
mais resistente das hemiceluloses (GOMIDE e DEMUNER, 1986).

Hemiceluloses (polioses) constituem cerca de 20 a 30% das fibras, sendo
predominantemente encontradas nas paredes celulares primarias e secundarias,
podendo ainda ocorrer na lamela média (LEWIN e GOLDENSTEIN, 1991). As
hemiceluloses s3o polissacarideos, sendo que seu peso molecular varia entre 25.000
a 35.000. Estdo associadas a celulose e 3 lignina nos tecidos vegetais (FENGEL,
1989).

Algumas fragdes de hemiceluloses se tornam parcial ou totaimente soltveis
em agua depois de terem sido extraidas com alcali. A maior parte das hemiceluloses
pode ser extraida por tratamento com solugbes alcalinas aquosas. Solugdes alcalinas
de hidréxido de sédio e potassio sdo as mais utilizadas para a extragdo de
hemiceluloses (AZUMA, NOMURA e KOSHIJIMA, 1985).

Nas fibras de sisal, os extrativos podem ser isolados para um exame
detalhado da estrutura e composicdo de um ou mais dos seus componentes, e
porgOes inorganicas das fibras sao analisadas como cinza por incineragdo do
material organico (FENGEL, 1989).

Normaimente o teor de cinzas em fibras & de cerca de 0,5%, embora valores
consideravelmente mais altos podem ocorrer em algumas espécies (FENGEL, 1992).
Os principais constituintes das cinzas s3o calcio, potassio, magnésio, sulfato, fosfato,
carbonato, silicato e pequenas quantidades de outros elementos. A determinagdo do
teor de cinzas é sempre feita por incineragdo para remover os compostos organicos
(RAMOS, NAZHAD e SADDLER, 1993).

Na determinacdo do teor de cinzas poderd ocorrer perda de alguns
compostos volateis, por exemplos cloretos, se a cinza for de carater essencialmente
acida. A amodnia, quando combinada na forma de sais, € volatilizada quase
completamente durante a ignicdo (GORDON, 1975).

Extrativos sdo compostos organicos que ndo fazem parte da parede celular
lignocelulésica. Na sua maioria, esses materiais podem ser separados. da por¢ao
lignocelulésica por extragdo com solventes organicos e agua, sendb, ‘portanto,
também chamados de extraiveis. Esses constituintes sdo frequentemente

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sisatana) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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responsaveis por determinadas caracteristicas da planta, como cor, cheiro,
resisténcia natural ao apodrecimento, sabor e propriedades abrasivas (LEWIN e
GOLDENSTEIN, 1991).

Os extrativos compdem uma extraordinaria diversidade de compostos e sua
ocorréncia varia de acordo com a espécie vegetal, ocorrendo nas cascas, folhas,
frutos e sementes em quantidades variaveis, porém, quase sempre superiores as
encontradas na fibra. O teor de extrativos nas fibras gira em tomo de 3% a 10%,
sendo que esses valores commespondem a 5-8% em fibras moles (FENGEL, 1989).

3.3 MODIFICAGCAO DAS FIBRAS NATURAIS

Ao mesmo tempo que o tratamento das fibras pode causar o
desenvolvimento da interagdo fibra/matriz em uma determinada matriz polimérica,
também pode afetar a forca de tensdo na fibra. Diversos tratamentos tém sido
testados para melhorar a adesao na interface fibra/matriz.

Duas principais categorias dizem respeito aos agentes promotores de
hidrélise e os oxidantes. Entre os principais hidroliticos destacam-se o hidroxido de
sédio (NaOH) e a amdnia (NH3;). A agdo principal do NaOH ¢ a solubilizagdo parcial
da hemicelulose, com reflexos sobre a lignina, silica, acidos urdnicos e grupamento
O-acetil (BERGER, et al., 1994; CHESSON e GORDON, 1983; CIOCCA, 1992). A
escolha do tratamento de superficie depende particularmente de uma resina
adequada. A merceirizagdo (NaOH) é um dos tratamentos mais eficientes para a
utilizagdo em matrizes de poliéster.

Tratamentos alcalinos resultam na mudanga das dimensdes da fibra na
remogio natural e artificial de impurezas, podendo causar danos as fibras
removendo porgdes de lignina e hemiceluloses.

A merceirizagdo melhora as caracteristicas superficiais de adeséo do sisal
através da remogao de impurezas naturais e artificiais com conseqiiente aumento da
area superficial (CHAND e ROHATGI, 1998). Tratamento com alcali melhora a
molhabilidade e modifica a superficie quimicamente de forma a melhorar as
interagdes fisico-quimicas na interface fibra/matriz (GONZALES, et al.,1999).

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve aisafana) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLUMERICOS
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Outros agentes de acoplamento como silanos podem ser utilizados para
melhorar a adesdo e a molhabilidade das fibras. Tanto os tratamentos com NaOH
como tratamentos com silanos séo eficientes para a redugao da umidade das fibras,
uma propriedade indesejada das fibras naturais.

Algumas reacdes de adi¢ao entre a celulose e NaOH:

{CsH702 (OH)a} n+ 3n NaOH = {CsH70z (ONa)s}n +3n Hzo
{CeH702 (OH)3} n + 2n NaOH - {CgH;0, (OH) (ONa)s} n + 2n H,0
{CeH702 (OH)3} n + n NaOH > {Ce¢HsO2 (OH)2 (ONa)in + n H,0

A figura 2 mostra 0 mecanismo que ocorre quando a celulose é tratada com
acidos e bases: os ions hidroxénio (H:0"), do acido, sdo doadores de prétons e os
ions hidroxila (OH") da base, receptores de prétons, ambos sao capazes de destruir
as pontes de hidrogénio existentes entre os grupos hidroxila da celulose, pela
formagdo das suas préprias pontes de hidrogénio com esses grupos.

FIGURA 2 - FORMAGAQO DE COMPOSTOS DE ADICAO
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FONTE: FENGEL e WEGENER, 1989.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve sisaisna) PARA UTILIZAGAD EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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SINGH, VERMA e GUPTA (1998) trataram as fibras com Metacrilamida e
observaram um decréscimo na umidade em torno de 44% comparadas com fibras
ndo tratadas. Em relagdo ao comportamento de adesdo das fibras tratadas com
Metacrilamida, esse tratamento foi superior em comparagdo com outros agentes de
acoplamento como silanos, zirconatos etc.

No trabalho de SINGH, VERMA e GUPTA (1998), € comentado que as
fibras de sisal tratadas com Metacrilamida apresentam bons resultados em
compositos de matriz poliéster pelo fato do agente envolver as fibras e formar uma
camada hidrofobica na interface com a resina poliéster.

As amidas possuem um carater basico fraco, mais fraco do que a agua, pois
0 oxigénio do grupo carbonila atrai elétrons para si, diminuindo a densidade
eletrénica do nitrogénio.

Segundo GUPTA (1998) o tratamento com Metacrilamida promove uma
interagdo quimica do nitrogénio com 0s grupos superficiais da fibra, podendo levar a
uma maior compatibilizagdo com a matriz polimérica, visto que o grupamento vinil
(C=C) da Metacrilamida possuem afinidade para reagir com o estireno presente na
resina poliéster e forma uma Metacrilamida grafitizada com o estireno.

SINGH, VERMA e GUPTA (1998), trataram as fibras de sisal com
Metacrilamida 1%, em solugdo aquosa (figura 3), mostraram em seu trabalho que o
mecanismo de acoplamento metacnilamida com sisal da-se de 3 maneiras:

1°) A carbonila interage com o grupo OH" da fibra;

2°) Acontece uma interagdo com a carbonila, o grupo OH e o estireno do
poliéster, reagindo com o grupo vinil;

3°) Acoplamento da Metacrilamida com a matriz poliéster, assim, gerando um
vinculo estavel de forma a facilitar a adesao da fibra com a matriz;

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAD DE FIBRAS DE SIGAL (Agave sisafana) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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FIGURA 3 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA INTERAGAO DA FIBRA DE
SISAL E RESINA POLIESTER
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FONTE: GUPTA, 1998.

Além dos tratamentos com NaOH e Metacrilamida a acetilagdo também é
conhecida para a modificagdo da capacidade de absor¢do das fibras, embora seja
também um tratamento que altera a compatibilidade de fibra em matrizes especificas
(RAJ e KOKTA, 1992).

PREPARACAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve sisslena) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS



CAPITULO Il REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

3.4 COMPOSITOS

O emprego de biomassa vegetal (fibras vegetais, residuos agricolas e
agroindustriais etc) como reforgo ou carga em matrizes poliméricas vem crescendo,
em resposta ao apelo pela conservacdo ambiental, mais freqiente na indastria de
polimeros, para a confecgdo de compdsitos.

A principal caracteristica dos compdsitos (também chamados de materiais
compostos ou materiais conjugados) & a combina¢ao das propriedades de dois ou
mais materiais, da mesma classe ou ndo. Por exemplo: podemos combinar a
facilidade de conformagao de um termoplastico com a dureza e resisténcia do vidro
na forma de fibras, obtendo um material mais resistente do que o plastico, menos
fragil do que o vidro e com aplicagdes onde nenhum dos dois seria adequado (LI, et
al., 2000).

Conceitos relacionados a esta classe de materiais incluem o de matriz e o de
carga. A carga é adicionada a matriz para mudar suas caracteristicas: aumento da
resisténcia mecanica, diminuicdo da fragilidade, protegdo contra degradagao,
aumento da condutividade térmica e diminuicdo de custos (economia de matriz).

Tanto a matriz como a carga podem ser metalicas, cerdmicas e poliméricas e
a carga pode ainda possuir diversas formas: particulas, fibras, laminas, etc.,
dispostas de maneira ordenada ou aleatdria (MATTEWS e RAWLINGS, 1996).

Exemplos sdo encontrados na natureza (a madeira é composta de matriz e
carga poliméricas), mas a imensa maioria foi criado pelo homem: concreto,
compostos de fibra de vidro, compostos de fibras naturais, compostos de
nanoparticulas, e muitos outros. O reforgo contribui para a resisténcia mecanica do
material, enquanto que a matriz une as fibras, conservando a sua disposicdo
geométrica, bem como protegendo-as do ambiente exterior (ALLEN e THOMAS,
1999).

As propriedades mecénicas teéricas de um compésito dependem dos
seguintes fatores: propriedades dos materiais constituintes (fibras e matriz);
concentragdo das fibras e orientagcio das fibras (MOCHNACZ, SYDENSTRICKER,
AMICO, 2002). Nos dltimos anos, o processo de fabricagéo de materiais compésitos
tem sofrido uma substancial evolugdo. Novas tecnologias foram deserivolvidas no

PREPARACAD E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve sfsafana) PARA UTHIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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que diz respeito a pultrusdo, moldagem de compésitos por transferéncia de resina,
moldagem de compdsitos a baixa pressao, entre outros processos.

O desenvolvimento de compdsitos envolvendo fibras naturais como reforgo
em matrizes poliméricas cresceu muito na ultima década devido a tais materiais
serem provenientes de fontes renovaveis (GONZALES, et al., 1999). Esses materiais
possuem um bom desempenho e representam uma oportunidade de novas
aplicagbes na industria automobilistica, na construgao civil e na industria de méveis
etc. Prever as propriedades mecanicas de compésitos de fibras longas é dificil,
especialmente se a carga nado € aplicada ao longo do eixo das fibras.

Prever as propriedades mecanicas de compdsitos de fibras curtas € ainda
mais dificil, j& que as fibras n3o podem ser consideradas infinitamente longas,
consideragdo matematica conveniente (BLEDZDKI e GASSAN, 1999).

As propriedades dos compositos dependem nio somente das propriedades
dos constituintes, mas também da geometria (forma e tamanho), orientagdo e
distribuicdo das fases de fragdo volumétrica (razéo entre o volume ocupado por uma
fase e 0 volume total do compdsito).

As caracteristicas chaves para o largo sucesso do uso de compésitos
referem-se a sua alta resisténcia a corrosdo (particularmente com matrizes
poliméricas), a grande flexibilidade na manufatura que permite estruturas grandes e
complexas serem fabricadas em uma Unica pega, excelentes propriedades térmicas
tais como baixo coeficiente de expansdo térmica e resisténcia ao calor e bons
resuitados em termos de acabamento j& que pigmentos podem ser faciimente
incorporados a esses compositos.

As fibras celulésicas devem ser secas e tratadas para que se tenha um grau
de adesdo aceitavel entre fibra e matriz, e assim alcangar o pleno potencial de
reforgo das fibras. A secagem das fibras é necessaria para evitar a influéncia
negativa da presenca de umidade na interface entre fibras e os diferentes
constituintes (BLEDZDKI e GASSAN, 1999). Fibras vegetais como juta, sisal, coco e
abacaxi tém sido utilizadas como reforgo em matrizes poliméricas (RAY, et al., 2001).

Dentre essas fibras, 0 uso do sisal é particularmente interessante ja que seus
compdsitos possuem elevada resisténcia ao impacto além de moderada resisténcia a
tracdo e em flexao quando comparadas a compositos reforgados por outras fibras
vegetais (PAVITHRAN, et al., 1987).

PREPARACAO E CARACTERIZACAD DE FIBRAS DE SISAL (Agave sisalans) PARA UTHIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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O sisal é uma das fibras vegetais mais extensamente utilizadas e é
responsavel por metade da produgao total de fibras téxteis.

Entre outras vantagens do sisal podem-se apontar a facilidade de
modificagdo superficial, caracteristicas das fibras vegetais, sua abundancia no Brasil,
facilidade de cuitivo, o fato de ser um material biodegradave! que provém de fonte
renovavel e apresentar boas propriedades como isolante térmico e acustico
(DANIEL, 1985; ARTHUR, 1985). A microestrutura helicoidal oca do sisal é
responsavel por um mecanismo de falha diferenciado de outras fibras vegetais sendo
que os compdsitos reforgcados por sisal apresentam trabalho de fratura similar 2o do
compdsitos de polietileno de altissimo peso molecular refor¢ado por fibras de vidro
(KOZLOWSKI e MIELENIAK, 2000).

A versatilidade das fibras de sisal que se adequam a diferentes processos de
conformagdo de compdsitos tais como enrolamento de filamentos, laminag3o,
moldagem por transferéncia de resina (RTM), extrusdo, injegdo etc, torna esse
material potenciaimente importante no desenvolvimento de novos compdsitos
(MARCOVICH, REBOREDO e ARANGUREN, 2001).

A rapida absorgdo e desorcdo de agua e a biodegradabilidade do sisal
podem apresentar caracteristicas desvantajosas na produgdo de compdésitos
poliméricos (SINGH, VERMA e GUPTA, 1998). Durante a desorgdo, muitas pontes
de hidrogénio entre a celulose e a agua sdo convertidas em pontes de celulose-
celulose, as quais somente podem ser desfeitas pela absorgao de agua a presséo de
vapor elevada. A figura 4 mostra mudangas das pontes de hidrogénio durante a
remogdo de agua de duas superficies adjacentes de moléculas de celulose
(FENGEL, 1989).

FIGURA 4 - MUDANCAS DAS PONTES DE HIDROGENIO

T

FONTE: FENGEL & WEGENER, 1989.
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As propriedades dos compésitos dependem de uma combinagdo da
heterogeneidade do sistema, conseqiéncia das limitacdes do processamento,
molhabilidade e compatibilidade quimica entre as fibras hidrofilicas e matriz mais
hidrofébica. Em ambientes Umidos a maioria dos compésitos falha devido ao
inchamento das fibras e delaminagdo dos compésitos.

JOSEPH et al., (1994) investigaram as propriedades mecanicas, reolégicas,
elétricas e viscoelasticas de compésitos de polietileno de baixa densidade refor¢ados
por fibras curtas de sisal em fungéo do processamento utilizado.

Segundo os autores, a incorpora¢do das fibras a matriz durante a extrusao
leva & quebra excessiva das fibras, 0 que pode ser evitado através de uma mistura
por solugdo. Os autores mostram que o processo de extrusdo leva ao alinhamento
das fibras curtas e que a resisténcia e 0 médulo de compdsitos extrusados, testados
ao longo do eixo de alinhamento das fibras, foram significativamente maiores (mais
de 2 vezes) do que os de compdsitos em que o reforco se achava distribuido ao
acaso.

BLEDZDKI e GASSAN (1999) reportaram a influéncia da adigdo de fibras
curtas de vidro nas propriedades mecanicas de compdsitos de polietileno de baixa
densidade reforgado por sisal. Observaram que a adigdo de um pequeno teor (3%
em volume) de fibras de vidro levou a um aumento de mais de 80% na resisténcia
longitudinal (fibras orientadas) do compésito. Observaram também que a tendéncia a
absorcdo de agua destes compésitos decresceu com a hibridagio.

Ll et al (2000) estudaram as propriedades mecanicas de compdésitos
polipropileno, preparados por extrusao reativa com anidrido maleico, reforgado por
fibras de sisal. Reportaram que a grafitizagdo das fibras, ocorrida durante a extrusao
reativa do compdsito elevou a resisténcia ao impacto e a tensdo a ruptura dos
compdositos PP/sisal.

POCHIRAJU, TANDON e PAGANO (2001) falaram do efeito do teor,
comprimento, orientagdo e benzoetilagdo das fibras nas propriedades ténseis de
compésitos PP/sisal. Segundo os autores, a benzoetilagdo das fibras melhora a
adesdo fibra/matriz e por conseguinte, eleva significativamente a resisténcia dos
compositos cujas propriedades eram praticamente independentes do comprimento de
fibras, se bem que a resisténcia maxima na ruptura tenha apresentado um leve
aumento para compdositos reforgados por fibras de 10mm.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve sissiana) PARA UTILZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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Varios pesquisadores investigaram a viabilidade do desenvolvimento de
compésitos poliméricos de baixo custo reforgados por fibras de sisal, pois estas
fibras se prestam a varios processos de conformagido de compésitos como
enrolamento ou laminagdo, e que 08 compdasitos reforgados por sisal apresentam
trabalho de fratura idéntico ao dos compésitos de polietileno de alto peso molecular,
reforgados por fibra de vidro (LI et al., 2000).

Para um bom desempenho do composito varios fatores devem ser levados
em consideragdo como por exemplo a adesdo, a resisténcia ao impacto, teor de
vazios etc. A adesdo é um fendmeno complexo que nao pode ser interpretado
através de um Gnico modelo (FOURCHE, 1995). A teoria da difusdo explica a adesao
entre polimeros iguais através da interdifusdo de moléculas nas camadas superficiais
que formam a interface. Essa interdifusdo entre polimeros vizinhos resulta em
entrelacamentos.

A resisténcia ao impacto representa a tenacidade ou a resisténcia de um
matenial rigido a deformagdo a uma velocidade muito alta. Tanto as propriedades da
matriz como das fibras sao importantes para que melhores propriedades mecanicas
sejam conseguidas no compdsito. A resisténcia a tensdo é mais sensivel as
propriedades da matriz enquanto o modulo @ mais afetado pelas propriedades das
fibras ( DEREK, 1998).

No entanto, é necessario um balango entre as propriedades das fibras e da
matriz para 0 alcance de uma boa resisténcia ao impacto. A resisténcia ao impacto
estd associada a energia de propagagdo da fissura e a energia inicial para o
aparecimento da fissura (FOURCHE, 1995; DEREK, 1998).

Contudo a tenacidade maxima em compositos é obtida quando sdo usadas
fibras de dimensdes diferentes ao tamanho critico. A distribuicdo uniforme de fibras
na matriz (que reduz a interagéo fibra-fibra) € fundamental para a obtengao de alta
resisténcia ao impacto (CLEGG e COLLYER, 1998).

Outro fator relevante no desempenho do compésito é o teor de vazios que
pode contribuir para a redugido da performance dos compdésitos, frente a resisténcia
mecanica a absorgdo de agua. O teor médio de vazios calculado para os compdésitos
com fibras curtas esta na faixa de até 10% (BISANDA e ANSELL, 1991).

PREPARAQAOECARAC‘!ERIZA{;AODEFBRASDES!SALMM)PARAUT!UZM;AOEMCOMPOS{TOSPOUMERPCOS
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A resisténcia de compésitos refor¢ados com fibras depende do grau com que
a carga ¢ transmitida as fibras. A extensao da transmissdo da carga é fungdo do
tamanho das fibras e da magnitude da ades3o fibra / matriz.

3.5 MODOS DE FALHA COMUMENTE ENCONTRADOS EM COMPOSITOS
(FIBRAS LONGAS)

Uma multiplicidade de modos de falha pode existir em um compésito sob
diferentes condigOes de carregamento (MATTEWS e RAWLINGS, 1996; SANADI, et
al., 1994; FELIX e GATENHOLM, 1993). O modo da falha que vai operar dependera,
entre outros fatores, das condi¢des de carregamento e do sistema especifico do
conjugado (compdsito).

a) as fibras quebram em um plano, e ndo sendo a matriz macia capaz de
suportar a carga, a falha do compdsito ocorrera no plano da fratura das
fibras. Este modo é mais comum em compdsitos que contém fragdes
volumétricas relativamente altas de fibras frageis;

b) as fibras sdo sacadas (“fiber pull out ), quando ndo ha ligagao suficiente

entre a fibra e a matriz. Mais freqientemente, uma mistura desses dois
modos &€ encontrada, isto é, ruptura das fibras (KiM, LU e MAI, 1994).

3.6 UTILIZAGAO DE RESINA POLIESTER NA CONFECGCAO DE COMPOSITOS

Para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos podem ser utilizadas
resinas poliésteres insaturados, que sdo ésteres complexos formados pela reagdo de
um dialcool (glicol) e um anidrido ou acido dibasico (diacido) com liberagdo de uma
molécula de agua. Em virtude de a reagao ocorrer nas duas extremidades da cadeia,
& possivel ter moléculas muito compridas e obter-se uma multiplicidade de grupos
éster (SANCHES, 1996).

A resina de poliéster consiste basicamente de um polimero alquidico,
contendo insaturagbes vinilicas dissolvidas em um mondmero reativo (estireno)
resultando um produto termofixo, cuja cadeia molecular € composta por simples e
duplas ligagdes entre os atomos de carbono. |
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O poliéster insaturado é produzido quando qualquer dos reagentes contém
insaturagdes. A denominagdo insaturada é proveniente da presenga de duplas
ligagbes presentes na sua cadeia molecular. A insaturagdo do poliéster é fornecida,
geralmente, pelo Acido ou anidrido maleico, assim como pelo seu isbmero, acido
fumarico.

Por exemplo, o poliéster insaturado na sua fase soluvel, pode ser adicionado
o mondmero de estireno, que também possui insaturagoes, e que forma sistemas de
resinas liquidas catalisaveis a temperatura ambiente ou com pequena elevag¢ao para
torna-los termoestaveis sem a necessidade de sistemas complexos de catalise.

As duplas ligagOes sdo quebradas pela agdo de um catalisador (peréxido
organico, calor ou radiagdo), para reagirem novamente entre si, dando origem a um
polimero tridimensional de caracteristicas termoestaveis.

A selegdo da resina a ser utilizada para a confecgdo dos compdésitos
depende exclusivamente do fim especifico a que se propde a pega final. Algumas
resinas de poliésteres sao descritas abaixo juntamente com algumas aplicagoes:

1. Ortoftalica: Resina mais comum de menor custo para usos basicos nao
nobres, sdo utilizadas em bijuterias, artesanato, laminagio em reforgo de
fibra;

2. Tereftalica: Possui resisténcias fisicas pouco superiores a ortoftalica,
porém, baixa resisténcia a UV, usadas na laminagao em reforgo de fibra,
embutimento eletrénico, artesanato;

3. Isoftalica: Melhores caracteristicas mecanicas, quimicas e térmicas que
as anteriores, utilizadas em exteriores, e laminados exposto a
intempéries;

4. Bisfendlica: Possui melhores caracteristicas quimicas e térmicas e sao
utilizadas em pecas e laminados expostos a ambientes agressivos e
temperaturas elevadas.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sissians) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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Neste trabalho foi utilizado a resina poliéster do tipo ortoftalica (figura 5), que
é industrialmente utilizada para a laminagao em refor¢os de fibras, sendo de menor
custo.

FIGURA 5 - RESINA POLIESTER ORTOFTALICA
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

As fibras de sisal foram cedidas pela industria CISAF/Nutrinuts, Natal - Rio
Grande do Norte - Brasil, recebidas na forma de fios.

4.1.1 Equipamentos da Universidade Federal do Parana, que foram utilizados para a
modificagio e caracterizagdo das fibras e dos compésitos.

- Balanga analitica com precisdao de 0,0001g marca Mettler Toledo modelo
AB204

- Mufla marca Quimis modelo 318 D24, com temperatura controlada a (575
+25)°C

- Estufa marca Fanem modelo 515C

- Autoclave horizontal marca Sercon modelo 95090

- Microscopio eletronico de vamredura Philips modelo SEM505

- Microscopio ético marca Olympus modelo SEM 500

- Magquina Universal de ensaios de tragdo Emic modelo DL 10.000

- Prensa vertical de 10 t marca Prensax modelo bancada

- Molde de ago 1020 de dimensdes 150 X150 X 5Smm

- Equipamento de impacto Charpy marca Pantec modelo PW-4 com
martelo de 1 Joule

- Peagametro marca Micronal modelo B474

- Moinho fragdo marca Marconi modelo MAO48

- Evaporador rotativo marca Marconi modelo MA120

- Cromatégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC) sistema Shimadzu, modelo
LC10AD

- Amostrador automatico SIL10A

- Detector para indice de refragdo modelo RID10A

- DSC modelo 50 Shimadzu

- TGA modelo 50 Shimadzu

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sisalane) PARA UTILIZAGCAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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- Espectémetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Modelo BOMEM

- Difratdmetro de raio X marca Rigaku acolado ao X-ray generator Philips

- Sistema de secagem por infravermelho IV2000GEHAKA

4.2 REAGENTES

No trabalho de confecgdo dos compositos foi utilizada a resina poliéster

ortoftalica, juntamente com o catalisador peréxido de metil-etil-cetona (MEK), onde as

propriedades fisicas da resina foram fornecidas pelo fabricante, estdo descritas na

tabela 1 e os demais reagentes utilizados para a modificagcdo superficial ou

caracterizagao das fibras de sisal estdo descritos na tabela 2.

TABELA 1 - PROPRIEDADES FISICAS DA RESINA POLIESTER ORTOFTALICA
ARAZIN INSATURADO EM SOLUCAO DE MONOMERO DE

ESTIRENO
DESCRICAQ PROPRIEDADES FISICAS
Ponto de Ebuligio 145°C (base: mondmero de estireno)
Densidade a 25°C 1,1g/cm®
Densidade do Vapor Mais pesado do que o ar
Velocidade de Evaporagéo Mais lento que o éter
Solubilidade em Agua Insolivel
Estado Fisico Liquido viscoso
Aparéncia Cristal
Odor Penetrante
Ponto de Fulgor 23-29°C
Limite de Inflamabilidade Inferior: 1,1% (em volume)
Superior 6,1% (em volume)
Meio de Extingio Espuma, CO? neblina de agua, pé quimico seco
Presso de Vapor 4,5 mmHg a 20°C

PREPARAGAD E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL {(Agave sisafans) PARA UTRIZAGAD EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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TABELA 2 - REAGENTES UTILIZADOS PARA A MODIFICAGAO SUPERFICIAL OU
CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE SISAL

PRODUTO FONTE

Graxa de auto vacuo Biotec reagentes analiticos
Silicone liquido Biotec reagentes analiticos
NaOH pastilhas Merck
Metacrilamida Forma sélida da Merck
N-isopropilacrilamida Forma sélida da Merck
H,0 destilada

Acido acético glacial P.A Synth

Clorito de sodio liquido Synth

Tolueno ﬁquido PA Reagen

Alcool etilico Synth

Acido sulfarico P.A Synth

Hidréxido de potassio em pastilhas Merck

4.3 METODOS

4.3.1 Avaliagdo das Fibras de Sisal

Foram encontradas impurezas de diversos tipos inseridas nas fibras,
faciimente removiveis por lavagem em agua. Foi observada uma grande variagdo no
namero de fibras por fio, 0 que influencia na preparagéo de laminados unidirecionais
que foram moldados manualmente no decorrer da pesquisa. A largura de fibras
individuais de sisal foi determinada por microscopia ética (aumento de 20 vezes) e
estas apresentaram uma alta variabilidade de larguras (0,08 a 0,41 mm).

Foi observado que para uma mesma fibra, pontos distantes ndo mais que
8 cm mostraram valores de diametros na faixa de 0,20 a 0,40 mm. O didametro médio
foi medido a partir da medida dos diametros de 25 fibras de 10 cm cada, medidas
nas extremidades e no centro. A média das 75 medidas foi de 0,21mm que esta de
acordo com valores 0,10 a 0,30 mm encontrados em literatura (PAVITHRAN, et al.,
1991).

4.3.2 Teor de Umidade das Fibras de Sisal

A umidade das fibras de sisal foi determinada segundo norma ASTM 2654.

PREPARACAO E CARACTERIZAGAD DE FIBRAS DE SISAL (Agnve sisa/ona) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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Foram utilizados aproximadamente 2 gramas de fibras cortadas para este
ensaio. Também foi utilizado para a obtengdo do teor de umidade o sistema de
secagem por infravermelho, no qual foi usada a mesma massa de fibra, 2 gramas, e

introduzida no equipamento para a leitura.

4.3.3 Perda de massa das fibras

Foi feita a verificagdo da perda de massa das fibras em tempos de 30 e 60
minutos, estando as fibras imersas sob agua fervida, conforme norma NBR 11995, e
os valores calculados das perdas de massas, foram obtidas com o auxilio do sistema
de secagem por infravermeiho.

4.3.4 Densidade

A densidade das fibras foi determinada segundo norma ASTM D4268. As
fibras foram colocadas em um Becker e um volume controlado de uma solugdo de
NaBr foi adicionado. A agua destilada era entdo adicionada até que a densidade da
mistura fosse equivalente a densidade das fibras que neste ponto ficavam suspensas
na solugao.

4.3.5 Determinagao do Teor de Cinzas

A determinagao do teor de cinza na fibra de sisal por calcinagao foi feita pela
norma ABCP M-11/77, expresso em porcentagem do peso da amostra seca em
estufa.

Foi pesada no cadinho pré-tarado uma quantidade equivalente de 5 + 0,005g
de amostra absolutamente seca e levados para a mufla & temperatura de 575°C,
onde foram retiradas as tampas dos cadinhos, l1a permanecendo por 03 horas. O
material retirado da mufla e esfriado em dessecador até peso constante. Foi
calculado entdo o teor de cinzas expresso em porcentagem do peso da amostra seca
em estufa.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave aisefans) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS
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4 3.6 Fibra Livre de Extrativos

O objetivo desta demonstragdo laboratorial foi preparar a chamada “Fibra
livre de extrativos” utilizando a seqiéncia (1:1) de etanol/tolueno e agua quente. O
etanol/tolueno extrai graxas, gorduras, algumas resinas e, possivelmente, algumas
gomas. A agua quente extrai taninos, gomas, agticares, amido e pigmentos.

A metodologia utilizada é baseada nos métodos da ABTCP (M3/69) e a
TAPPI (T264 om-82) (KLOCK e MURNIZ, 1999).

O etanol/benzeno foi substituido por etanol/tolueno, devido as caracteristicas
cancerigenas do benzeno. A fibra livre de extrativos foi moida, sendo utilizado uma
peneira n° 24 (malha 60 ASTM) para selegao do material.

4.3.7 Preparagao da Holocelulose

O método de preparagdo de holocelulose com acido acético é tao efetivo
quanto o do clorito modificado e a escolha entre esses dois métodos depende da
conveniéncia de cada laboratério, sendo que neste trabalho foi utilizado o método do
clorito modificado (KLOCK e MUNIZ, 1999).

Foram pesadas 4 g de fibra moida (40/60 mesh) para a preparagdo da
holocelulose, e determinado logo apés a extragdo, o teor de holocelulose presente
nas fibras de sisal.

4.3.8 Determinagdo das Hemiceluloses A e B, e o-Celulose presentes na
Holocelulose

Essas determinagbes foram feitas por extracdo da holocelulose com
hidroxido de potassio (KLOCK e MUNIZ, 1999). Os teores das hemiceluloses e da
a-celulose, foram determinados, e corrigidos 0s respectivos teores de cinzas.

Os teores de a-celulose determinados e das hemiceluloses A e B foram
calculados com base no peso inicial da holocelulose e da fibra original, utilizadas
para obtencao da holocelulose.
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4.3.9 Determinacdo Quantitativa da Lignina InsolGvel em Acido

Utilizou-se o método de Klason (KLOCK e MURNIZ, 1999). O material
utilizado foi a fibra de sisal moida, fragdo 40/60 mesh, previamente extraida com a
seqiiéncia etanolftolueno-etanol-agua quente (GOMIDE e DEMUNER, 1986). Apds
remog¢do dos extrativos, a fibra moida foi acondicionada em sala com temperatura e
umidade relativa constantes.

A pesagem das amostras para determinagdo do teor de umidade das fibras
livres de extrativos foi realizada no mesmo ambiente acondicionado, para maior
precisao dos resultados.

De acordo com a norma do TAPPI T13m-54 foi efetuado o calculo em
porcentagem de lignina insollvel (lignina de Klason).

4.3.10 Determinacdo Quantitativa da Lignina Soluvel em Acido

Realizado através da medigdo da absorgdo ultravioleta do filtrado acido
proveniente da determinagdo da lignina Klason em mini-amostras (GOMIDE e
DEMUNER, 1986; KLOCK e MUNIZ 1999).

O material utilizado foi filtrado acido proveniente da preparag¢ido de lignina
Klason e foi seguido o0 método utilizado pelo HLCP (cromatografia liquida de alta
eficiéncia).

A intensidade de absorgdo de uma determinada amostra foi expressa como
transmitancia (T), definida pela seguinte expressio:

T= LOnde:

o

T - transmitancia

lp - é a intensidade de energia radiante incidente na amostra

| - é aintensidade de radiagdo transmitida pela amostra.

Para medicdo da quantidade de lignina solivel no filtrado da lignina de
Klason, a seguinte formula foi aplicada, considerando o procedimento descrito:
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{(4,53A21 5 - A280)

]x 100 (1]
(300x P)

Esta equacdo aplica os mesmos principios da lei de Lambert-Beer. Os dois
valores de absorvancia refletem a necessidade de se fazer uma corre¢do para os
compostos de furfural gerados durante a hidrélise da fibra e que interferem na
medig¢ao da lignina soltvel.

A absorvancia em 280 um &, na verdade, uma corregao para 0s compostos
de furfural enquanto a de 215 um é uma medida da concentragdo de lignina sollvel.

O estabelecimento dessa corregdo foi feito utilizando valores de
absortividade para lignina e para produtos de degradagao dos carboidratos obtidos a
partir de lignina Brauns (preparacdo de lignina obtida por procedimentos
microbiolégicos) e de misturas sintéticas de glucose, xilose, manose e
glucuronolactose que foram submetidas as condigcoes de hidrélise da determinacgao
de lignina Klason. As seguintes equacdes foram estabelecidas:

A280 =0,68CD + 18 CL

A2156=0,15CD + 70 CL

Onde:

- A280 e A215 sao os valores de absorvancia do filtrado acido de lignina

-0,68 e 0,15 sdo as absortividades dos produtos de degradagdo dos

carboidratos

- 18 e 70 as absortividades da lignina a 280 e 215 um, respectivamente.

-CD e CL correspondem as concentragbes em ¢/l dos produtos de

degradacgao dos carboidratos e da lignina soltvel no filtrado.

Resolveu-se as equagles e a seguinte expressao para a concentragao de
lignina solavel no filtrado foi obtida:

CL( g ) _| 453(A215 - A280 2]
/ 300

As leituras de absorvancia no aparelho estavam entre 0,3 e 0,7. Quando
necessario, a solugdo foi diluida com uma quantidade conhecida de solugdo em
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branco. Quando a absorvancia foi muito baixa, a solugio foi concentrada através de
evaporagao. A absorvancia da solugdo em branco nao foi superior a 0,01.

A absortividade da lignina foi determinada pela medi¢cdo da absorvancia de
lignina padrées com concentragdes conhecidas, conforme equag¢do abaixo. Como
ligninas padroes, foi utilizada lignina nativa, lignina produzida como residuo da
digestao enzimatica da fibra.

E= (M) [3]
c

onde, E = absortividade da lignina

ALP = absorvancia da amostra de lignina padrao
Ab = absorvancia do branco

¢ = concentragao da lignina, g/l

4.3.11 Nitrogénio Organico - Método MACRO-KJEDHAL

Denomina-se nitrogénio organico (N/org) 0s compostos que se encontram
como proteinas e peptideos, acidos nucléicos e uréia, e também numerosos
compostos organicos sintéticos.

N/org é definido funcionalmente como nitrogénio ligado organicamente em
estado de oxidagdo trivalente negativo e, portanto, nao inclui todos os compostos
organicos nitrogenados. O objetivo desta técnica foi verificar a presenga de
Nitrogénio fixado na fibra de sisal apds ataque quimico com N-Isopropilacrilamida e
Metacrilamida (POMERANZ, 1971).

Foi pesado 1,0g da amostra de fibra tratada em papel livre de nitrogénio.
Com o papel, foi transferido para o frasco de digestdo e adicionado 1,09 de
catalisador (sulfato de cobre e sulfato de potassio). Foi adicionado 20 ml de acido
sulfurico concentrado e acoplado ao sistema de digest3o.

A digestdo foi iniciada, a principio lentamente, com o0 aquecimento sendo
aumentado até que a solugdo ficasse incolor ou levemente azulada, e o:precipitado
no fundo do frasco, ficasse branco ou levemente cinza. Foi resfriado até 'témperatura
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ambiente. As paredes do frasco de digestao foram lavadas cuidadosamente com
cerca de 5 ml de agua destilada.

Foram transferidos exatamente 25 ml de acido sulfurico 0,1 N padronizado
para Erlenmeyer de 250 ml. Logo em seguida foram adicionadas 2 gotas de indicador
vermelho de metila e preparado o destilador de Kjeldahl, mergulhando a saida do
condensador no Erlenmeyer. O tempo gasto para a digestao foi de 1:40h.

A amostra digerida foi transferida para o destilador Kjeldahl, sendo o frasco
de digestao lavado com agua destilada. A solugdo de NaOH 30% foi adicionada até
pH neutro (170 ml). Foi feita a destilagdo recolhendo um volume de 100 ml e titulou-
se a solugdo do Erlenmeyer com NaOH 0,1N padronizado, até o aparecimento da
coloragdo amarela. Tempo gasto na destilagao foi de 40 minutos.

Um ensaio em papel branco foi utilizado na digestao do papel de pesagem,
idéntico ao utilizado para a amostra, no qual contribuiu para os resultados das
amostras. O destilado foi recolhido em solugdo de acido sulfurico.

Nitrogénio em

wgog :((Vb-Va);(fxo,M)) (4]

Onde:

Vb - Volume de hidroxido de sodio 0,1N padronizado gasto na titulagdo do
branco.

Va - Volume de hidréxido de sédio 0,1N padronizado gasto na titulagdo da
amostra.

F - Fator de corregao da solugao de hidréxido de sédio 0,1N

P - Peso

4.3.12 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As andlises dos solliveis em agua e dos hidrolisados de Klason foram
realizadas a 65°C em uma coluna Aminex HPX-87H (Bio-Rad), com fase mdvel
H,SO, 8 M a uma vaz3o de 0,6 ml/min.

Os aglicares foram quantificados por padronizagdo externa, com base em
curvas de calibragdo construidas para cada componente monitorado, levando-se em
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conta seus respectivos fatores de hidrélise e de decomposi¢cio acida, de acordo com

as equagoes:
Fq.glcx100x0,9x1,055

celulose = (5]
m
Eq.glc = (celobiosex1,0526)+ (gic) [6]
hemicelulose = xylx100x0,88x1,135 x100 [7]
m
Onde:

1. [glc] é a concentragdo de glucose

2. mé a massa de polpa seca

3. [xyl] € a concentragdo de todos os aglcares presentes no hidrolisado,
exceto a glucose

4. 1,055 e 1,155 sdo os fatores de corregao proporcionais 8 decomposi¢ao
acida para pentoses e hexoses respectivamente

5. 0,9 e 0,88 sdo os fatores de hidrélise decorrentes da incorporagdo de
uma molécula de agua durante o processo hidrolitico de glucanas
(hexosanas) e hemiceluloses (pentosanas), respectivamente.

4.3.13 Tratamento Quimico das Fibras

As fibras foram cortadas em comprimentos de 5 mm e em bateladas de
200 g foram modificadas superficialmente a frio pela imersdo em solugdes aquosas
de NaOH (0,25, 0,5, 1, 2, 5 e 10 % p/p), N-Isopropilacrilamida (1, 2, e 3 % p/p) ou
Metacrilamida (1, 2, e 3 % p/p) sob agitacio constante com o auxilio de um agitador
mecanico por 60 minutos (figura 6).

Em seguida, as fibras foram submetidas a lavagem com agua corrente e
Agua destilada até pH neutro e finalmente secas durante 3h a 70°C em estufa.
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FIGURA 6 - FIBRAS TRATADAS SOB AGITAGAO MECANICA.

4.4 MORFOLOGIA DO SISAL

O sisal foi caracterizado por microscopia 6tica e por MEV, sendo analisadas
as superficies das fiboras sem tratamento ou com tratamentos, e medidos os
didmetros das fibras.

4.5 CARACTERIZAGAO DO SISAL POR ESPECTROSCOPIA

4.5.1 Infravermelho (FTIR)

As amostras de sisal foram moidas em moinho tipo Wiley dotado de peneira
0,5 mm. Foram preparadas pastilhas de KBr contendo 3 % de amostra. Os discos
foram compactados a uma presséo de 8 toneladas por 3 minutos para a realizagéo
das analises (FENGEL, 1992; FENGEL, 1993).
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4.6 INDICE DE CRISTALINIDADE

4.6.1 Difragdo de Raio X

As analises foram conduzidas com amostras de 125 mg prensadas (2
toneladas) na forma de discos, sendo usado o mesmo preparador de discos de KBr
das analises de FTIR.

As condigdes de analise foram comprimento de onda da fonte de radiagdo
CoKa 1,7902 nm, 20 mA e 40 kV.O intervalo de leitura foi de 5° a 90° de 26 (angulo
de Bragg). A cristalinidade da celulose (Cr %) foi calculada usando-se a seguinte
equacao (RONG et al., 2001):

Cr (%) = (Acr X 100)/ Aota [8]

Onde:

1. Cr(%) = porcentagem de cristalinidade;

2. A = éarea do plano (002), ponto 20 = 22,6° e os planos (101’) angulos
de 13°a 189

3. Ay = adreada regido total abaixo.

4.7 ANALISE MECANICA DE FIBRAS DE SISAL

4.7.1 Ensaios de Tragao

Foram feitos ensaios de tracdo em fibras de sisal tratadas e nao tratadas,
conforme norma ASTM 2266, no laboratério de Engenharia Mecéanica da UFPR, para
verificar a mudanga da resisténcia mecanica com os tratamentos quimicos.
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4.8 COMPOSITOS

4.8.1 Fabricagdo dos compgsitos

Os compositos foram preparados com fibras curtas, em comprimentos
descritos anteriormente. Nao foi utilizado o comprimento maior que o critico que é de
25,45 mm, pois houve uma dificuldade maior na preparagdo de compdsitos com
essas fibras. As fibras de sisal foram impregnadas com resina poliéster contendo um
agente de cura sendo o0 molde preenchido por deposigdo manual.

Na preparagdo dos compésitos foram pesados 43 g de fibras peneiradas,
colocados em molde de ag¢o, juntamente com 68 mil de resina poliéster € 2 ml de
catalisador previamente misturado (Figura 7). O molde tinha recebido uma camada
de desmoldante (silicone) e recoberto com filme de PVC. O molde foi fechado e 0
mesmo foi colocado na prensa hidraulica sob pressao de 4 toneladas, em um tempo
de 02 horas a 70°C (Figura 8). A figura 9 mostra 0 compodsito obtido de
sisal/poliéster.
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FIGURA 7 - FIBRAS DEPOSITADAS NO MOLDE ABERTO

FIGURA 8 - PRENSA HIDRAULICA JUNTAMENTE COM O MOLDE SOB
COMPRESSAQ
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FIGURA 9 - COMPOSITO POLIMERICO DE POLIESTER/FIBRAS DE SISAL

4.8.2 Formulagdo dos Compésitos

Os parametros calculados foram:
a) Razéo de aspecto

Raz30 de aspecto = % = 23,80

Onde:
L = comprimento da fibra
D = diametro da fibra

b) Comprimento critico Ic
: D
i, =atfx5- =25,45 mm

Onde:

Ic = comprimento critico

o tf = tensdo de ruptura da fibra

1 = tensdo de cisalhamento na interface
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c) O volume do molde intemno para os compdsitos produzidos (Vc):

V.= LA.P =150 x 150 x 5 (+1,5) =112,50 cm®

Onde:

V. = volume do composito produzido

L = largura do compésito (mm)

A = comprimento do composito (mm)

P = espessura do compdsito (mm)

d) Calculo da fragdo volumétrica de fibras e matriz para os compdsitos com
fibras curtas.

%Vf:I;—fr. 1-%Vm=32,77% e %Vm=1-%Vf= 67,23%
C

Onde:

%Vs = fragdo volumétrica das fibras no composito
%Vm = fragdo volumétrica da matriz nos compositos
V; = volume de fibras no compésito (cm®)

V., =volume de matriz no compdsito (cm”)

e) Calculo da densidade tedrica dos compdsitos
pe= (ps - %VA) + (Pm . %Vm) = 1,19 glom’

Onde:

p'. = densidade do compésito (g/cm®)

ps = densidade da fibra (g/cm®)

ps = densidade da matriz (g/cm’)

f) Calculo da fragdo massica de fibras e matriz nos compésitos

oy = 2= 35,02% lm == 64,98%
C C

Onde:

%W = Fragiio massica de matriz (g)
Wpn = Massa da matriz (g)

W = Massa de fibras (g)

%W = Fragdo massica de fibras (g)
Wc= Massa do compdsito (g)
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g) Célculo do teor de vazios nos compgsitos

O teor de vazios (fragao volumeétrica de vazios) para os compositos pode ser
determinado com base na equacgao abaixo:

Vv = (p tedrica - p experimental) / (p tedrica) = 8%

Onde:

Vv = Volume de vazios

Presrica = densidade tedrica do compdsito (g/em®)

Pexperimentas = densidade experimental do compésito (g/cm®)

4.8.3 Corpos de Prova

Depois de obtido o compésito conforme figura 9, esses foram cortados em
corpos de prova retangulares, com serra (figura 10). Os corpos de prova foram
cortados em largura de 25 mm, comprimento de 150 mm e lixados.

Alguns corpos de provas de compoésitos confeccionados com fibras tratadas

e ndo tratadas foram separados para que se pudesse fazer os testes de absorgédo de
agua.

FIGURA 10 - COMPOSITO MARCADO E CORTADO PARA A CONFECCAO DOS
CORPOS DE PROVA PARA OS ENSAIOS MECANICOS
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4.8.4 Absorcdo de Agua pelos Compdsitos

A absorgcao de agua pelos compositos foi determinada através da norma
ASTM D 570-95, com corpos-de-prova com dimenstes 90 mm x 25mm x 5 mm,
sendo acondicionados em estufa por 24 horas a temperatura de 105 + 3°C e medidas
as massas. Apds esta etapa, foram colocadas em agua destilada, sendo efetuada a
troca da agua e a medi¢do da massa a cada 7 dias. O ensaio foi efetuado durante 35
dias, no Laboratério de Quimica da Madeira/UPFR

4.8.5 Densidade dos Compdositos

A densidade dos compésitos foi efetuada com o auxilio do picndmetro,
conforme norma ASTM D4268. Os vazios que se formam durante o processamento
destes materiais contribuem para que o valor real seja menor que 1,16 glcm3 que
seria o valor esperado teoricamente.

4.9 ANALISES MECANICAS DE COMPOSITOS

4.9.1 Ensaio de Tragao

Ensaios de tragdo foram conduzidos em uma maquina Universal de Ensaios
Emic modelo DL 10.000 segundo as normas ASTM 2256 (Figura 11).

A velocidade de ensaio sugerida pela norma foi estipulada pelo controle do
tempo (20 £ 3 s) para que se atingisse a ruptura do compdésito. O comprimento da
amostra foi mantido na faixa de 250 + 3 mm e uma pré-tensao de aproximadamente
0,5 kgf era aplicada a amostra apds sua fixagdo na garra para reduzir deslizamentos
durante os testes.
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FIGURA 11 - MAQUINA DE TRAGAO COM O CORPO DE PROVA.

Se um corpo de prova deslizava nas garras, se havia quebra nas
extremidades ou na garra, a amostra era descartada e uma nova amostra era
utilizada (Figura 12).
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4.9.2 Ensaio de Impacto

Os testes de impacto foram realizados segundo norma ASTM D 256-84 com
corpos de prova confeccionados em larguras 5 mm, espessuras de 5 mm,
comprimento de 50 mm e lixados. O teste de impacto empregado neste trabalho foi o
teste Charpy, que utiliza um bloco de material suportado livremente, sofrendo a agéo
da carga no seu centro onde a carga aplicada através da queda livre de um péndulo
de massa conhecida a uma determinada velocidade (Figura 13) (PAVITHRAN et al.,
1987).

Os valores obtidos sdo geralmente utilizados de forma apenas comparativa
(qualitativa) no desenvolvimento de materiais, devido a complexidade do
processo/condicdes de fratura de compoésitos, fornecendo um método rapido e
simples de controle de qualidade de pegas produzidas (PAVITHRAN et al., 1987). Foi
utilizado para os ensaios um martelo de 1 Joule.

FIGURA 13 - MAQUINA UTILIZADA PARA ENSAIOS DE IMPACTO
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4.9.3 Teste de pull out

A avaliagdo de adesao interface fibra/matriz foi feita através do teste de pull-
out conforme norma (ASTM 2256) que consiste em tracionar uma unica fibra
parcialmente embebida na matriz polimérica de interesse (poliéster) (KIM, LU e MAI,
1994).

Os ensaios de pull out sao bastante dificeis de serem realizados com fibras
finas e quebradigas, no entanto, quando bem sucedido, informa através do grafico
tragdo a resisténcia do cisalhamento na interface e a energia necessaria para
descolar a fibra e remové-la da matriz (MATTEWS e RAWLINGS, 1996).

A etapa mais dificil € a colocagdo da fibra na matriz, ja que a geometria deve
ser cuidadosamente controlada para assegurar que a fibra esteja a uma
profundidade bem identificada e que ndo esteja obliqua a superficie, sendo tensdes
flexurais serao induzidas, causando falha prematura. Foram preparados blocos de
poliéster de (1,0 X 1,0) cm onde a fibra de sisal era inserida a uma profundidade de 3
mm, medida em paquimetro.

Para estes ensaios foram desenvolvidas garras especiais para a maquina de
tragéo. A figura 14 mostra o conjunto utilizado durante o teste de pull out.
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FIGURA 14 - DETALHE DO BLOCO DE POLIESTER COM A FIBRA IMERSA
SENDO ENSAIADO NA MAQUINA DE TRAGCAO

4.10 CARACTERIZAGAO TERMICA DOS COMPOSITOS

4.10.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Andlises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas em atmosfera de N:
com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min desde a temperatura ambiente até
500°C.

4.10.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura - DSC foi utilizada para verificar se as
condigbes de processamento do compésito sédo adequadas para que se alcance o
término da reagéo de cura da matriz termorrigida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 COMPOSIGAO QUIMICA DO SISAL

A figura 15 mostra a composicdo quimica do sisal ndo tratado. A
holocelulose é a celulose total, ou seja, a soma da hemicelulose, fragéo insolavel e
da a-celulose, fragdo solivel em solugdes alcalinas.

A fragdo de celulose se distingue dos demais componentes da fibra pela
insolubilidade em H,O e solventes orgénicos. As hemiceluloses se caracterizam
pela insolubilidade em solugbes alcalinas aquosas e a lignina, pela sua relativa
resisténcia a agentes oxidantes e susceptibilidade a hidrélise alcalina.

FIGURA 15 - COMPOSICAO QUIMICA DO SISAL NAO TRATADO
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A planta de sisal tem em média em sua composigéo até 8% de lignina, 78%
de celulose, 10% de hemicelulose e o restante como extrativos. Esses valores estao
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relacionados com o tipo de solo, idade em que a planta foi colhida etc (SARKANEN e
LUDWIG, 1971; TIMMEL, 1964; WHISTLER e FEATHER, 1965; WILSON, 1993).

5.1.1 Cinzas

Os principais constituintes das cinzas sao Ca, K, Mg, sulfatos, fosfatos,
silicatos, carbonatos e pequenas quantidades de outros elementos. Fez-se
determinagio em fibras de sisal ndo tratadas, andlises feitas em triplicatas, obtendo-
se um valor médio de 3,18% de cinzas. As fibras de sisal apresentam valores na
faixa de 3 a 3,5% de cinzas em sua composi¢ao (FENGEL, 1992).

5.1.2 Lignina

Segundo FENGEL (1989) a lignina ¢ o terceiro componente fundamental em
importancia da fibra, ocorrendo entre 15 a 35% de seu peso.O sisal ndo tratado
apresentou teor de lignina de 7,63% sendo 6,60% correspondente a lignina insolGvel
em acido. Os valores sdo todas as médias de analises feitas em triplicata. A tabela 3
mostra os resultados do teor de lignina em fibras de sisal submetidas a diferentes
tratamentos.

TABELA 3 - TEORES DE LIGNINA SEGUNDO NORMA TAPPI T 13 M-54

TRATAMENTOS | TEOR DE LIGNINA (%)
Nao tratada 7,63
2% NaOH 6,53
2%N-Isopropilacrilamida 6,86
2% Metacrilamida 6,64

5.1.3 Teores de Holocelulose, a-Celulose, e Hemiceluloses Ae B

Conforme descritos em materiais e métodos, os valores dos teores de a-
celulose e das hemiceluloses A e B, foram calculados com base no peso inicial da
holocelulose e da fibra original utilizada para a obtengdo da holocelulose.: A tabela 4
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mostra os teores de holocelulose, de celulose e hemiceluloses presentes nas fibras
de sisal nao tratadas.

TABELA 4 — HOLOCELULOSE, CELULOSE E HEMICELULOSES PRESENTES
NAS FIBRAS DE SISAL NAO TRATADAS

TIPOS DE TEORES { %
Teor de holocelulose 77,01
Teor de a-celulose 74,04
Hemicelulose A 10,08
Hemicelulose B 14,77

NOTA: Método do clorito modificado

5.1.4 Nitrogénio Organico - Método MACRO-KJEDHAL

Foi verificada a presenga de nitrogénio fixado na fibra de sisal apds ataque
quimico com N-Isopropilacrilamida e Metacrilamida, baseado nas normas descritas
em materiais e métodos.

Segundo GUPTA (1998) o tratamento com Metacrilamida, promove interagdo
quimica do nitrogénio com 08 grupos superficiais das fibras, podendo levar a uma
maior compatibilizagdo com a matriz polimérica, visto que os grupamentos vinil (C=C)
da Metacrilamida possuem afinidade para reagir com o estireno presente na resina
poliéster e forma uma Metacrilamida grafitizada com o estireno.

As andlises de FTIR nao foram conclusivas em termos de indicar a presenga
de compostos nitrogenados nas fibras tratadas com Metacrilamida e N-
isopropilacrilamida.

A tabela 5 mostra a porcentagem de nitrogénio existentes nas fibras com ou
sem tratamento segundo a analise do método Macro-Kjedhal. Pode ser verificado
que o tratamento com metacrilamida foi 0 mais eficaz na incorporagdo de nitrogénio a
fibra.




CAPITULO V RESULTADOS E DISCUSSOES 47

TABELA 5 - TEOR DE NITROGENIO PRESENTE NA FIBRA DE SISAL

TRATAMENTOS | TEOR DE NITROGENIO (%)
Fibra ndo tratada 0,25
2% NaOH 0,25
2% N- Isopropilacrilamida 0,29
2% Metacrilamida 0,35

5.1.5 Perda de Massa da Fibra de Sisal

A andlise de perda de massa de fibra de sisal foi realizada por processo de
fervura em agua no qual foram efetuados ensaios de 30 minutos e em 60 minutos,
sendo utilizado 4 corpos de amostras de fios de sisal e analisados pelo sistema de
secagem por infravermelho, descrito em materiais e métodos.

Perda de massa em 30 minutos sob fervura= 8,56%

Perda de massa em 60 minutos sob fervura= 8,82%

Esse resultado ja era esperado pois mostrou que porgdes sollveis em agua
sao retiradas da fibra de sisal, como por exemplo, hemicelulose, extrativos etc
(FENGEL, 1992).

5.1.6 HPLC (Cromatografia de alta eficiéncia)

Conforme descrito em materiais e métodos, os valores obtidos pela
cromatografia liquida estao listados na tabela 6:

TABELA 6 - AGUCARES PRESENTES NA FIBRA DE SISAL NAO TRATADA

Agucares | 1° amostra (%) | 2° amostra (%)
Glucose 54,04 58,18
Xilose 18,59 19,91
Arabinose 5,66 5,55

Os aglcares presentes no sisal em maior ou menor quantidade s3o em geral
a glucose, galactose, manose, arabinose, xilose rhamnose, arabinose etc (TIMMEL,
1964; WILSON, 1993).

Os tempos de retengdo obtidos dos hidrolisados de Klason para a glucose
foram (9,20 min), para a xilose foram (9,85 min), e para a arabinose foram (10,65
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min), conforme demonstra o cromatograma (figura 16) dos padroes de carboidratos e
acidos organicos obtidos das fibras de sisal (RAMOS, NAZHAD e SADDLER 1993).

FIGURA 16 - CROMATOGRAMA DOS PADROES DE CARBOIDRATOS E ACIDOS
ORGANICOS PRESENTES NOS HIDROLISADOS DAS AMOSTRAS
DE FIBRAS DE SISAL
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5.2 CARACTERIZAGAO FiSICA DO SISAL

5.2.1 Avaliagao do Fio de Sisal

Foram encontradas impurezas de diversos tipos inseridas nos fios,
faciimente removiveis por lavagem em agua. Foi observada uma grande variagéo no
numero de fibras por fio. A largura de fibras individuais de sisal foi determinada por
microscopia 6tica (aumento de 20 vezes) e apresentou uma alta variabilidade (0,08 a
0,41 mm).

Foi observado que para uma mesma fibra, pontos distantes ndo mais que 8
cm mostraram valores de didametros na faixa de 0,20 a 0,40 mm. O didmetro médio
foi medido a partir da medida dos didmetros de 25 fibras de 10 cm cada, medidas
nas extremidades e no centro. A média das 75 medidas foi de 0,21 mm que esté de
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acordo com valores 0,10 a 0,30 mm encontrados em literatura (PAVITHRAN et al.,
1991).

5.3 CARACTERIZACAO TERMICA DO SISAL -TGA

As curvas de TGA para amostras de fibras de sisal ndo tratadas e fibras de
sisal tratadas com NaOH. As curvas de TGA (figura 17) apresentam a temperatura
de decomposi¢do inicial na faixa de 220°C a 240°C, onde ocorre a maior perda de
massa que se refere a degradagdo oxidativa da celulose provavelmente através da
formagéo e decomposicédo de hidroperédxido de celulose.

Pode ser verificado que as fibras tratadas ficam ligeiramente mais resistentes
termicamente. No entanto, visualmente, o tratamento com NaOH acima de 2% p/p
dificulta a sua dispersdo na matriz para a confecg@o do compésito devido & aspereza
que a fibra adquire. Cada regido de temperatura a perda de massa nesta pode ser
associada aos constituintes caracteristicos das fibras, porém estes valores nao
podem ser seguidos a risca, visto que ha formagéo de compostos derivados durante
os processos de pirdlise, mas podem ser associados aos seus constituintes originais
(BROWNING, 1963).

FIGURA 17 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DE FIBRAS DE SISAL.
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5.4 CARACTERIZACAO DA RESINA: CURA

A analise de DSC (figura 18) da resina avalia se a reagao de cura foi
completa nas condicdes de tempo e temperatura da confecgdo dos compdsitos. A
analise demonstrou um tempo de cura que se inicia aproximadamente em 40°C. No
entanto, na pratica, a resina catalisada sofre uma pds cura, pois o tempo de
permanéncia do molde na estufa foi de 120 minutos, tempo esse necessario para o
aquecimento do molde e a cura do material.

O processo de confecgdo dos compdsitos foi moldagem por compressao.
Durante o processo de adicdo do catalisador na resina de poliéster, formam-se
muitas bolhas de ar, inibindo a cura total (CARRERA, 1988). Mesmo sob pressao,
ndo foi possivel a completa eliminagdo de bolhas, seria necessaria a utilizagdo de
vacuo antes da cura.

FIGURA 18 - CURVA DE CURA DA RESINA POLIESTER
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Os compésitos que nao foram completamente curados apresentam-se
frageis mecanicamente e absorvem agua com muita facilidade, além de apresentar
um alto teor de vazios (HULL, 1981; ALBA, 1988).

Abaixo, na figura 19, é apresentado a férmula estrutural quimica da resina
poliéster ortoftalica sob o efeito do catalisador.

FIGURA 19 — FORMULA ESTRUTURAL QUIMICA DA RESINA POLIESTER
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5.5 FTIR - (INFRA-VERMELHO)

As figuras 20, 21 e 22 apresentam o espectro de FTIR de fibras de sisal
nao tratadas e tratadas com NaOH, N-Isopropilacrilamida e Metacrilamida.

No espectro de fibras tratadas com NaOH (Figura 20), mostra a presenga de
anéis na estrutura pela absorgdo em 1327 cm” e pela banda em 1275cm™. A regido
de impressdo digital de ligninas estad caracterizada pelas bandas em 1500 cm’ a
1600cm", e as intensidades de absor¢do compreendida entre 1720cm™ a 1690 cm™
caracterizam a presencga de carbonilas conjugadas.

Pode ser observada a intensidade da banda a 1735 cm™, caracteristico de
estiramento da carbonila no sisal ndo tratado, que é reduzido ou até eliminado no
sisal tratado com 2% p/p de NaOH. A presen¢a de banda de carboxila (-O-C=0)
entre 1636-1735 cm ~' é fato mais observado e reportado em literatura quando se
efetua tratamentos quimicos alcalinos em fibras naturais (CHAND e ROHATGI, 1989;
CALADO, et al., 2000).
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A presenga de carboxilas ocorre devido a formagao de acidos carboxilicos
no processo de hidrélise alcalina dos materiais lignocelulésicos (MORRISON e
BOYD, 1981). O alargamento da banda em 3300 cm™ evidencia que as amostras
possuem associagdes na regiao de OH™ provavelmente resultantes da presenga de
umidade das amostras, 0 que explicaria a alteragdo observada na linha de base.

FIGURA 20 - FTIR DE FIBRAS TRATADAS COM NaOH E COMPARADAS COM
FIBRAS NAO TRATADAS

Os espectros de FTIR das fibras tratadas com N-Isopropilacrilamida (Figura
21) e Metacrilamida (Figura 22) ndo foram sensiveis para a identificagdo de bandas
caracteristicas de amida, como por exemplo as bandas compreendidas em 800 cm -
e 666 cm ~' aonde situa-se a deformagdo angular simétrica do grupamento NH, que
deveria ser vista uma variagdo com o tratamento quimico, mas isto nao foi possivel.

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Agave sisalana) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS



CAPITULO V RESULTADOS E DISCUSSOES 53

FIGURA 21 - FTIR DE FIBRAS TRATADAS COM N-ISOPROPILACRILAMIDA E
COMPARADAS COM FIBRAS NAQ TRATADAS
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Na regido de deformagdo angular de NHz ou NH entre as bandas de
1650 cm™ a 1550 cm™ e nas bandas de 3350 cm ~' que corresponde na deformagdo
axial de N-H, alguma alterag@o deveria ser observada no espectro de FTIR das fibras
tratadas com Metacrilamida e N-Isopropilacrilamida, quando comparadas com o
espectro de fibras ndo tratadas, mas isso nao foi confirmado. Pode-se notar nos
espectros dos tratamentos com NaOH, Metacrilamida e N-isopropilacrilamida entre
as regides de 2350 a2400 cm™ a presenga de CO; .

Testes de nitrogénio organico puderam confirmar a inclusdo de compostos
nitrogenados em fibras tratadas com N-Isopropilacrilamida e Metacrilamida.
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FIGURA 22 - FTIR DE FIBRAS TRATADAS COM METACRILAMIDA E
COMPARADAS COM FIBRAS NAO TRATADAS
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5.6 CRISTALINIDADE DAS FIBRAS

O grau de cristalinidade das fibras de sisal foi determinado por difratometria
de raios-X, conforme descrito em Materiais € Métodos. Os valores calculados de
cristalinidade (Cr%), determinados de acordo com o método empirico de SEGAL et
al. (1959), encontram-se listados na tabela 7, enquanto que os difratogramas
encontram-se nas figuras 23, 24 e 25.

TABELA 7 - PORCENTAGEM DE CRISTALINIDADE DAS FIBRAS DE SISAL

TRATAMENTOS 1 (Cr %)
N3o tratada 72,20
2% NaOH 76,22
10% NaOH 76,51
1%N-Isopropilacrilamida 75,59
2%N-Isopropilacrilamida 77,16
3%N-Isopropilacrilamida 77,86
1%Metacrilamida 77,03
2%Metacrilamida 77,03
3% Metacrilamida 77,01
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A partir dos valores de cristalinidade (Cr %) Da tabela 7, foi possivel
observar que houve uma tendéncia de aumento gradual na cristalinidade das fibras
com os tratamentos quimicos.

A cristalinidade inicialmente observada correspondeu a 72,20%, sendo
correspondente a fibras sem tratamentos e os primeiros estagios de tratamentos
causaram alteragdes significativas no parametro estrutural, que permaneceram na
faixa de 77%.

Segundo DANIEL (1985) a celulose nativa tem uma estrutura rigida, enquanto
que o resto dos componentes sdo materiais amorfos acessiveis as moléculas de
agua.

Estudos da celulose nativa indicam que a celulose | & irreversivelmente
convertida para celulose do tipo I, quando fibras vegetais sdo tratadas em solugdes
aquosas de NaOH (processo de merceirizagdo) (METSHITSUKA e IDONAI, 1996;
ARTHUR, 1985).

Com relagéo aos espectros de Raios-X das fibras tratadas ou nado, néo é
possivel identificar a reflexao de celulose | e celulose |l isoladamente, pois estdo
sobrepostas, mas segundo FENGEL (1989), relatou que ocorre a mudanga do
reticulo cristalino da celulose | para a celulose Il, quando se efetua o tratamento
alcalino destas fibras vegetais.

FIGURA 23 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE FIBRAS TRATADAS COM NaOH
E COMPARADOS COM FIBRAS SEM TRATAMENTO
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FIGURA 24 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE FIBRAS TRATADAS COM N-
ISOPROPILACRILAMIDA E COMPARADOS COM FIBRAS SEM
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FIGURA 25 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X DE FIBRAS TRATADAS COM
METACRILAMIDA E COMPARADOS COM FIBRAS SEM
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SYDENSTRIKER, MOCHNACZ e AMICO (2003) reportaram que fibras de
sisal tratadas com NaOH a 2% durante 60 minutos de tratamento a temperatura
ambiente, também ocasionou variagoes no indice de cristalinidade destas fibras,
tendo este parametro aumentado com relagao as fibras nao tratadas.

Sobre as pequenas variacdes nos indices de cristalinidade encontradas é
possivel uma explicagdo para o fato, pois materiais lignocelulésicos com teores altos
de lignina exibem comportamentos diferentes. (MARCOVICH, REBOREDO e
ARANGUREN, 2001). VERNA (1998) trabalhou com fibras de coco e linho e
observou um aumento na cristalinidade dessas fibras concluindo que foi devido a
remogao de materiais cimentantes, o qual leva um melhor empacotamento das
cadeias de celulose.

No aumento da cristalinidade das fibras de sisal com o tratamento quimico,
pode ter ocorrido uma contribuicdo cristalina em fungdo da remogdo de parte do
componente amorfo, seja celulose, hemicelulose ou complexos lignina-carboidrato.

As reflexdes caracteristicas no perfii de difragdo da celulose sdo
apresentadas no nivel de difragdo 101, 101°, 002 e 040, correspondendo a 20 (Bragg
angle). Estas regioes ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver uma
transicdo de um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um estado
desordenado ou amorfo, no qual estas cadeias apresentam uma orientagdo menor.

As regides de menor grau de organizacao sao conhecidas sob os nomes de
microcristalitos, cristalitos ou micelas (SEGAL et al., 1959).

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a trac3o e a solvatagdo. A
resisténcia a tragdo na regido cristalina é quinze vezes superior ao valor apresentado
na regido amorfa, onde a fibra tem sua maior flexibilidade. A fibra de celulose
consiste de uma mistura de moléculas de celulose de tamanho diferente
(FOREMAN e JAKES, 1993).

5.7 MORFOLOGIA DO SISAL

Alteragcbes na morfologia do sisal tratado e de compdsitos elaborados a partir
destas fibras foram acompanhadas através de micrografias de microscopia:eletronica
de varredura (MEV).
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5.7.1 Microscopias das Fibras de Sisal

A figura 26 mostra o aspecto de uma fibra de sisal fraturada durante um
ensaio de tragao.

FIGURA 26 - FIBRA DE SISAL

NOTA: [a] superficie de fratura com [b] superficie de fratura com
aumento de 573 vezes, trago = 1 mm. aumento de 580 vezes, trago = 1 mm.

Ao serem tracionadas, as fibras rompem em um plano transversal devido a
sua microestrutura helicoidal oca, que & responsavel por um mecanismo de falha
diferenciado de outras fibras vegetais, sendo que os compdésitos reforgados por sisal
apresentam trabalho de fratura similar ao do compésitos de polietileno de altissimo
peso molecular refor¢cado por fibras de vidro (KOZLOWSKI; MIELENIAK, 2000).

5.7.2 Microscopias de Fibras Tratadas Comparadas Com Fibras Nao Tratadas

O objetivo principal de tratar as fibras de sisal com NaOH, € a modificagéo
da superficie das fibras por ativagao através deste agente alcalino, onde se buscou
um aumento nas propriedades mecanicas, conforme citam varios autores em seus
trabalhos (ROUT et al.,, 2001, CHAND e ROHATGI, 1987, GASSAN e BLEDZKI,
1999).

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE FIBRAS DE SISAL (Ageve sisalane) PARA UTILIZAGAO EM COMPOSITOS POLIMERICOS



CAPITULOV RESULTADOS E DISCUSSOES 59

Através das microscopias, pode-se notar que com o aumento das
concentragdes dos tratamentos quimicos, as fibras se tornam mais frageis e menos
resistentes. Na figura 27, mostra as micrografias das fibras de sisal tratadas com
NaOH. Com o aumento das concentragdes esses tratamentos afetaram severamente
a superficie das mesmas.

Segundo GUPTA (1998), o tratamento com metacrilamida promove interagao
quimica do nitrogénio com os grupos superficiais das fibras, podendo levar a maior
compatibilizagdo com a matriz polimérica, vistos que os grupamentos vinil (C=C) da
metacrilamida possuem afinidade para reagir com o estireno presente na resina de
poliéster e forma uma Metacrilamida grafitizada com o estireno.

Conforme foram sendo aumentadas as concentragdes dos tratamentos com
Metacrilamida (figura 28), mais drasticos se tornavam para as fibras, reduzindo,
assim, a sua resisténcia mecanica ao serem tracionadas.
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FIGURA 27 — MICROGRAFIAS DE MEV (a) SISAL NAO TRATADO, (b) SISAL
TRATADO COM 0,25% NaOH, (c) SISAL TRATADO COM 2%
NaOH (d), SISAL TRATADO COM 10% NaOH

e |

NOTA: AUMENTO DE 248 VEZES, TRACO =1 mm
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FIGURA 28 - MICROGRAFIAS DE MEV DE (a) SISAL NAO TRATADO, (b) 1%
METACRILAMIDA, (¢) 2% METACRILAMIDA E (d) 3%
METACRILAMIDA
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NOTA: AUMENTO DE 248 VEZES, TRACO = 1mm
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5.7.3 Microscopias de Fibras Dispostas na Matriz Polimérica

As figuras 29 e 30 mostram a superficie de fratura de compoésitos
tracionados.

FIGURA 29 - DISPOSICAO DAS FIBRAS DE SISAL NA MATRIZ POLIMERICA

NOTA: COM AUMENTO DE 40 VEZES, TRACO =1 mm.

FIGURA 30 — DISPOSICAO DAS FIBRAS TRATADAS COM 3% METACRILAMIDA
NA MATRIZ POLIMERICA

NOTA: COM AUMENTO DE 100 VEZES, TRACO = 1MM
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Na figura 29 podem ser observados espagos vazios entre as fibras e a matriz
polimeérica, decorrentes de bolhas de ar que surgiram ao ser misturados catalisador e
resina.

Na figura 30 mostra no detalhe, uma fibra ma aderida na matriz, devido a
mesma ter sofrido um ataque severo pelo tratamento quimico com metacrilamida,
gerando uma fraca ancoragem, diminuindo assim a resisténcia mecanica dos
compdsitos confeccionados com estas fibras, a qual foi confirmada pelos ensaios de
tracao.

5.8 CARACTERIZAGAO DE COMPOSITOS

5.8.1 Teor de Umidade das Fibras e Absorcao de Agua pelos Compdsitos

A figura 31 apresenta os valores de umidade das fibras de sisal, submetidas
a diferentes tratamentos quimicos e os resultados de absor¢do de agua pelos
compdsitos.

Uma das limitagcOes das fibras vegetais para a produgdo de compdésitos é a
facilidade de absorgao de agua que contribui para a deterioragdo do material. O sisal
nao tratado ou modificado com NaOH apresentou um teor de umidade alto bem
similar, enquanto que o tratamento com N-lsopropilacriiamida e Metacrilamida
resultou em uma sensivel redugdo na capacidade de absor¢do de agua dos
compasitos.

E importante avaliar em compdsitos reforcados por fibras vegetais a
absorgdo de agua, pois podera limitar o uso do material. Observou-se durante os
ensaios que nas primeiras horas houve a liberagdo de estireno residual presente na
resina, e que a agua estava com um aspecto turvo, indicando perda de material
soluvel.

A reducdo na hidrofilicidade das fibras pode indicar que os tratamentos com
NaOH, N-iIsopropilacrilamida e Metacrilamida, nas diferentes concentracbes e
tempos, foram eficazes neste aspecto. Em muitos trabalhos foi observada uma
diminuigdo da absor¢do de agua, utilizando fibras naturais como sisal,’ juta, rami,
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coco etc (BISANDA, 1991; CHAND et al, 1987, JOSEPH et al, 2002,
SYDENSTRICKER, MOCHNACZ e AMICO, 2002).

FIGURA 31 - TEOR DE UMIDADE DAS FIBRAS CONFORME NORMA ASTM D
2654 E ABSORCAO DE AGUA PELA NORMA ASTM D 570-95
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O teor de umidade das fibras ficou na faixa de 11,0% tendo as fibras sofrido
um tratamento alcalino com NaOH, e as fibras que foram tratadas com N-
Isopropilacrilamida na faixa de 6,0% e Metacrilamida na faixa de 5,0%, valores
estes similares aos que correspondem com valores de literatura (CHAND, 1986).

Para estes ensaios, dois periodos de 2 horas foram necessarios para que
se alcangasse um teor de umidade constante no intervalo proposto. Este resultado é
interessante em termos de tempo de secagem minimo necessario para a utilizagéo

do sisal na etapa de preparagao do compésito.
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5.8.2 Densidade

A tabela 8 mostra a densidade das fibras de sisal e dos compdsitos. A
determinagdo da densidade das fibras € importante para o calculo da composi¢do do
compdsito. O tratamento quimico resulta na redugdo da densidade das fibras pela
extragdo de produtos soltuveis em NaOH, Metacrilamida e N-isopropilacrilamida.

Pode ser observado que os compésitos confeccionados com fibras tratadas
com NaOH, N-isopropilacrilamida e Metacrilamida, apresentam menor densidade que
os preparados com as fibras ndo tratadas. A menor densidade dos compdsitos
preparados com fibras tratadas quimicamente € devido as fibras estarem mais leves,
ja que sofreram extragdo de componentes soluveis aos tratamentos, bem como uma
homogeneidade entre fibra/matriz.

TABELA 8 - DENSIDADE DAS FIBRAS DE SISAL E DO COMPOSITO CONFORME
NORMA NBR 11936

TRATAMENTO DENSIDADE DAS FIBRAS DENSIDADE DOS
(gfem?) COMPOSITOS (g/em®)
Nao-tratada 1,26 1,19
2% NaOH 1,18 1,18
10% NaOH 1,16 1,10
1% N-isopropilacrilamida 1,18 1,11
2% N-isopropilacrilamida 1,18 1,11
3% N-isopropilacrilamida 1,18 1,11
1% Metacrilamida 1,18 1,11
2% Metacrilamida 1,13 1,08
3% Metacrilamida 1,11 1,07

5.9 ENSAIOS MECANICOS

A tabela 9 apresenta valores dos ensaios mecanicos feitos em fios de sisal
ndo tratados e tratados, tracdo de compositos, ensaios de impacto de compositos e
ensaios de pull out de fibras, sendo esses valores referentes a médias obtidas
durante os ensaios.
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TABELA 9 - RESULTADOS DE ENSAIOS MECANICOS

Tragao de Tragdo de Impacto Pull out
Tratamentos fibras compositos (J Im?) (MPa)
(MPa) (MPa)
Ndo tratada 329,5 24,7 21,30 2,6
0,25% NaOH 321,5 28,0 24,10 4,5
2% NaOH 304,0 35,9 22,80 8,9
10% NaOH 242,0 33,5 17,02 6,3
1% N-Isopropilacrilamida * 340,2 21,2 14,39 5,9
2% N-lsopropilacrilamida * 335,7 20,9 15,90 6,8
3% N-lsopropilacrilamida * 262,0 20,7 13,97 58
1% Metacrilamida 334,68 20,0 14,42 5,9
2% Metacrilamida 314,2 20,9 13,46 46
3%Metacrilamida 307,0 21,8 12,10 4,2

* amostra insuficiente para ensaios mecanicos

Nos ensaios de tragdo de fibras pode-se notar que, com o aumento das
concentragbes dos tratamentos quimicos com NaOH, Metacrilamida (figura 32) e N-
isopropilacrilamida, houve uma redugdo na resisténcia mecanica das fibras. Esse
resultado é evidenciado pelos resultados de MEV que mostram que a medida que o
rigor do tratamento quimico aumenta, as fibras sdo mais atacadas e sulcos maiores
podem ser observados nas micrografias (figuras 27 e 28 ).

Os tratamentos quimicos a baixa concentragdo foram escolhidos pois esses
tratamentos sdo comuns em fibras vegetais (CHAND, et al., 1987). Os ensaios de
tragdo de fibras comparados aos resultados de pull out das fibras tratadas com
N- isopropilacrilamida pressupdem que os compdsitos preparados com essas fibras
apresentariam bons resultados em termos de resisténcia mecanica.

Apdés os ataques quimicos, as alteragbes observadas nas fibras
evidenciaram que elas ficaram mais asperas, mais claras, menos macias, e dificeis
de serem distribuidas no molde para confecgdo de compésitos.

Pode ser observado na tabela 9 que dentre os tratamentos quimicos o
melhor foi com NaOH, ao se compararem os resultados de tragdo de compésitos,
impacto e pull out.

Ao aliar as propriedades da matriz com a fibra tratada quimicamehte obtém-
se uma melhora significativa nas propriedades mecanicas de materiais compodsitos
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se comparar com compositos obtidos de fibras sem tratamento. Isto confirma que
os tratamentos quimicos com NaOH tornam-se aliados para a melhoria da adesao
na interface fibra / matriz e indicam assim que as fibras podem sofrer modificagées
superficiais.

Resultados indicaram que as fibras foram adequadas para o reforco da
matriz, nas condicdes empregadas neste estudo, pois ensaios mecanicos
executados somente em corpos de prova confeccionados de resina poliéster
apresentaram valores médios de 194 MPa, e a maioria dos compdésitos

apresentaram valores superiores a este.

FIGURA 32 - FIBRAS TRATADAS COM METACRILAMIDA

20,0

150

| NETA 1%
META 2%
<o META 3%

TENSAO MAXIMA (MPx)

10,0

DEFORMACAO (%)

5.9.1 Tracéo

A figura 33 facilita a visualizagao dos resultados da tabela 07, e apresenta
resultados de ensaios de tragdo de compésitos preparados de fibras ndo tratadas,
e compositos preparados com fibras tratadas.

Ja as fibras tratadas com Metacrilamida e N-isopropilacrilamida forneceram

resultados de tragcéo abaixo dos compésitos confeccionados por fibras néo tratadas,
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pois estes tratamentos sdo drasticos e afetam a integridade fisica da fibra. Com o
aumento das concentragdes dos tratamentos quimicos aplicados nas fibras, ficou

evidenciada uma diminuigéo na resisténcia mecanica.

FIGURA 33 — RESULTADOS DE ENSAIOS DE TRACAO
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Pode ser observado que compositos preparados com fibras tratadas com
NaOH 2% durante 60 minutos sdo mais resistentes que os preparados com fibras
nao tratadas ou tratadas com N-Isopropilacrilamida ou Metacrilamida. Esses
resultados estdo de acordo com os discutidos em literatura (BLEDZKI e GASSAN,
1999; AMICO, COSTA e MOCHNACZ, 2001; MOCHNACZ, SYDENSTRICKER e
AMICO, 2002).

Provavelmente, como a composi¢ao da fibra & alterada com os tratamentos
(extraca@o de porgcao amorfa das fibras e formacgéo de celulose cristalina) as fibras se

tornam mais resistentes.
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5.9.2 Impacto

A figura 34 facilita a compreensao da tabela 9, que compara os resultados
de impacto dos corpos de prova feitos de fibra ndo tratada, com os 03 tratamentos
quimicos aplicados nas fibras, mostrando que o melhor tratamento foi com 0,25% de
NaOH.

Quanto aos resultados de ensaios de impacto Charpy de amostras de
compésitos de poliéster com sisal, € possivel verificar que os compodsitos tratados
com NaOH apresentam resisténcia ao impacto ligeiramente maior que o0s
compdsitos confeccionados de fibras ndo tratadas.

Ja os compésitos tratados com N-Isopropilacrilamida e Metacrilamida
apresentam valores inferiores aos de compdésitos ndo tratados porque degradam
severamente a superficie das fibras comprovados por MEV.

A distribui¢ao uniforme de fibras na matriz (que reduz a interagao fibra-fibra)

é fundamental para a obtencdo de alta resisténcia ao impacto (RAJ e KOKTA,
1992).

FIGURA 34 - RESULTADOS DE ENSAIOS DE IMPACTO
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5.9.3 Pull Out

Apesar do desenvolvimento de adesado na interface fibra/matriz mostrado
pelo teste de pull-out para os tratamentos com Metacrilamida e
N-isopropilacrilamida, o compésito mais promissor foi 0 que aliou boas propriedades
da fibra, como a facilidade de dispersao das fibras na resina de poliéster e um bom
desenvolvimento de adesdo na interface sisal/poliéster, ou seja, o compdsito
confeccionado com fibras tratadas a 2% NaOH.

A figura 35 facilita a compreensao da tabela 9, e mostra resultados de pul/
out,

FIGURA 35 - PULL OUT

Este ensaio mediu a energia necessaria para deslocar a fibra, removendo-a
da matriz (KIM, LU e MAI, 1994). Resultados de pull out, mostraram que o0s
tratamentos quimicos empregados nas fibras de sisal modificaram a suas
superficies, se comparadas com fibras que ndo foram tratadas, e que ocorreu uma
melhora na ancoragem das fibras na matriz de poliéster.
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6 CONCLUSOES

Fibras de sisal podem sofrer alteragdes morfolégicas, de composigéo,
cristalinidade e resisténcia térmica e mecanica através de tratamentos quimicos a
temperatura ambiente com NaOH, com N-Isopropilacriiamida ou Metacrilamida.

As anilises de FTIR ndo foram conclusivas em termos de indicar a presenga
de compostos nitrogenados nas fibras tratadas com Metacrilamida e N-
Isopropilacrilamida.

Através da caracterizagcdo térmica do sisal pode-se notar que as fibras
tratadas ficam mais resistentes térmicamente.

Houve uma contribuicdo no indice de cristalinidade das fibras devido a
remogao de materiais cimentantes, ou seja compostos amorfos sollveis aos
tratamentos aplicados nas fibras, o qual leva um melhor empacotamento das cadeias
de celulose.

Os tratamentos quimicos séo eficazes na redugdo da absor¢do de agua
pelos compésitos.

Para a resina poliéster pode ser observado que acontece uma pés cura, tal
fato pode ser explicado pela presenga de ar ou mesmo agua de condensagio
aprisionada durante as reagGes inibindo a cura total.

O tratamento conduzido em concentragdo a 2% p/p & promissor no
tratamento superficial de sisal usado em reforco de compdsitos de matriz de
poliéster, pois testes de pull-out nessa matriz evidenciaram um aumento significativo
na ades3o na interface fibra/matniz.

O desempenho nos ensaios mecanicos de compésitos preparados com
NaOH até 2% pl/p foi superior aos preparados com fibras tratadas com N-
Isopropilacrilamida, Metacrilamida ou por compésitos de fibras nao tratadas.

O melhor tratamento foi o com NaOH a 2% p/p, pois além de compatibilizar o
sisal com o poliéster e por ser um tratamento barato, tornou as fibras mais
resistentes a tragao.
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7 SUGESTOES

Os tratamentos quimicos nas fibras utilizadas com reforgos, poderao ser alvo
de ajustes, para uma melhor otimizagao de processo, resultando assim em uma larga
aplicabilidade como isolantes acusticos, térmicos, na industria moveleira, na
confecgdo de divisorias, materiais decorativos e materiais alternativos vindo a
substituir o vidro e os metais.

Para os futuros trabalhos de confecgido de compbsitos poliméricos
reforcados por fibras naturais de sisal , deixo aqui minhas sugestées:

1) Avaliar o desempenho mecanico de compositos tratados (2%NaOH)
preparados com sisal de diferentes tamanhos de fibras.

2) Avaliar o desempenho mecanico de compodsitos tratados (NaOH 2%) e
prepara-los através de bobinamento de filamentos, compressdo com
vacuo previo e pultrusao.

3) Avaliar 0 desempenho mecanico de compdsitos preparados com sisal
tratado (NaOH 2%) na forma de mantas.

4) Avaliar o potencial de compdsitos tratados (NaOH 2%) como isolante
térmico e acustico.
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