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RESUMO

As fibras vegetais utilizadas em compadsitos de matriz polimérica podem ser tratadas
superficialmente para melhorar sua adesao com a matriz. O tratamento quimico com
hidroxido de sédio (NaOH) é muito utilizado, porém agride a estrutura das fibras,
causando diminuicdo na sua resisténcia. Este estudo estd relacionado a
investigagdo da utilizagdo inovadora de ions hidreto (H) em meio alcalino como
agente protetor de fibras vegetais, neste caso a fibra de sisal, contra agressées
quimicas e promovendo sua utilizacdo em compdsitos poliméricos. Fibras de sisal
foram modificadas pela imersdo em solugdo aquosa de NaOH (2, 5 e 10%, m/v),
com ou sem a adicdo de boroidreto de sédio (NaBHj4) (1%, m/v), em diferentes
tempos e temperaturas de tratamento. As fibras foram neutralizadas, lavadas e
secas a 105°C por 1 h e ensaiadas em tracdo e testes de pull-out em matriz de
poliéster insaturado. A presenca do NaBH, foi eficiente em minimizar a degradacao
da fibra de sisal em meio alcalino, conforme observado por microscopia eletronica de
varredura e pelos resultados de resisténcia a tracdo, além de promover a adesao a

matriz poliéster.

Palavras-chave: Fibras vegetais; Tratamento alcalino superficial; Degradacéo de
polissacarideos; Agente protetor; ions hidreto.



ABSTRACT

The vegetable fibers used for polymer matrix composites commonly undergo surface
treatment to improve their adhesion with the matrix. The chemical treatment with
sodium hydroxide (NaOH) is widely used, but it may damage the fiber structure,
consequently reducing its strength. This study focuses on the innovative investigation
of hydride ions (H") as a protective agent for vegetable fibers, in this case sisal, under
alkaline conditions, inhibiting chemical damage and promoting their use in polymer
composites. Sisal fibers were modified by immersion in a NaOH aqueous solution (2,
5 and 10% wt/vol) with, in some of them, the addition of sodium borohydride (NaBH,)
(1% wt/vol), using different treatment conditions (time and temperature). The fibers
were neutralized, washed and dried at 105°C for 1 h and analyzed via tensile tests
and pull-out evaluations in an unsaturated polyester matrix. The NaBH,; proved
effective in minimizing sisal degradation under alkaline conditions, according to
scanning electron microscopy and tensile strength results, and also promoted
adhesion to the polyester matrix.

Keywords: Vegetable fibers; Alkaline surface treatment; Polysaccharides
degradation; Protective agent; Hydride ions.
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1 INTRODUCAO

Matérias-primas diversas de origem vegetal [1] vém sendo incorporadas em
componentes, sem funcéo estrutural, do interior ou do acabamento de automoveis
(ex. tetos, feltros acusticos, porta-pacotes, isoladores frontais, caixas de rodas,
laterais de portas, estofamentos e isoladores de capd) [2-3] como alternativa as
fibras sintéticas. Nos Ultimos anos, a busca pela mitigacdo e apreensao das
emissbes de didxido de carbono (CO,) e outros fatores ambientais revigoraram o
interesse pelas fibras naturais de origem vegetal. No caso de reforco em polimeros,
0 uso de fibras vegetais representa uma alternativa para a substituicdo parcial [4] ou
total [5-7] dos compdsitos reforcados por fibra de vidro. De fato, diversos setores
comecaram a utilizar compasitos reforcados com fibras vegetais como, por exemplo,
a industria automotiva [8], que ja utiliza em diversos componentes internos, € mesmo
externos, de alguns veiculos.

Os beneficios desta substituicdo sao principalmente ambientais e
econdmicos, pois estas fibras sédo reciclaveis, reutilizaveis, biodegradaveis e de
baixo custo, além de serem mais leves que as fibras de vidro [9] (0 que resulta em
boas propriedades mecéanicas especificas e reducédo no consumo de combustivel em
veiculos). Também, essas fibras podem ser obtidas utilizando-se 80% menos
energia [10], sdo muito eficientes na absorcdo de som, ndo estilhacam em caso de
acidentes e apresentam boas propriedades mecéanicas pontuais, como alta
resisténcia ao impacto [11], a flexdo e a deformacao na compresséo [12].

Como os reforgos fibrosos de origem vegetal ndo conseguem formar ligacdes
quimicas diretas com uma resina polimérica hidrofébica quando empregadas em
materiais compasitos [13-16], algum tratamento superficial € geralmente utilizado
para que se obtenha uma maior adeséo na interface [17]. Os tratamentos podem
adicionar grupamentos quimicos especificos, remover cadeias de material
fracamente ligado e/ou grupos de baixa massa molecular, normalmente resultando
no aumento da rugosidade superficial com consequente aumento da area superficial
ativa [18]. Vérios trabalhos cientificos relatam o efeito de diferentes tratamentos
superficiais nas fibras vegetais, em diferentes tempos, temperaturas e

concentracoes do agente de tratamento. Embora estes tratamentos aumentem a
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adesdo, podem ser caros, inviabilizando o seu uso, e podem também prejudicar as
propriedades mecanicas intrinsecas da fibra.

O tratamento alcalino, normalmente realizado em solugdo aquosa de
hidréxido de sodio (NaOH) [13-16, 19], € um dos métodos quimicos mais usados
para as diversas fibras vegetais. A principal modificacdo causada por esse
tratamento € relacionada ao rompimento da ligacdo de hidrogénio no grupo hidroxila
(OH) presente na estrutura da fibra, promovendo a ioniza¢do do grupo OH a alcoxido
[20], aumentando assim a rugosidade superficial. O tratamento remove certa
quantidade de lignina, cera e 0Oleos que recobrem a superficie externa da parede
celular da fibra, além de despolimerizar a celulose. Embora esse tratamento
aumente a adesdo com uma matriz polimérica, ele notadamente diminui a
resisténcia mecanica da fibra se for muito severo [14-16, 19, 21], com um impacto
negativo na resisténcia do compadsito fabricado com estas fibras.

O mecanismo de degradacdo [22-25] e de protecdo de polissacarideos
diversos (ex. celulose [22, 24-25] e xiloglucana [23]) em meio aquoso alcalino vem
sendo pesquisado com utilizacdo de agentes de protecdo contendo ions boroidreto
(BH4) [23]. Compostos quimicos contendo ions hidreto (H), por exemplo o
boroidreto de sodio (NaBH,), utilizados durante o tratamento quimico em meio
aquoso alcalino podem atuar como agente redutor no grupo terminal redutor
(aldeido) presente no C-1 livre da cadeia de polissacarideos (constituidos por
unidades monomeéricas, 0s monossacarideos, 3-O- e/ou 4-O-substituidas). Na
celulose, esses constituintes proporcionam estabilidade estrutural para as fibras e
sdo severamente degradados nessas condi¢cdes de pH pela diminuicdo significativa
do grau de polimerizacao (GP). A hipbtese que esta dissertacdo investiga é se 0 uso
de um agente redutor poderia minimizar a degradacdo de unidades
monossacaridicas terminais durante o tratamento quimico de fibras vegetais,

especificamente, as fibras de sisal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficacia do uso de boroidreto de s6dio como agente protetor de

fibras de sisal no tratamento quimico com hidréxido de s6dio em meio aquoso.

2.2 Objetivos especificos

(a) Determinar as condi¢cdes 6timas de tratamento quimico alcalino (tempo,
temperatura, e concentracdo de hidroxido de sodio e do boroidreto de
sédio) das fibras de sisal;

(b) Caracterizar as fibras de sisal (pela morfologia e composicdo quimica, por

testes fisicos, e por ensaios térmicos e mecanicos);

(c) Aplicar métodos estatisticos (distribuicdo normal e de Weibull) aos

resultados das propriedades em tracao das fibras; e

(d) Avaliar a adeséo entre as fibras de sisal tratadas, com e sem boroidreto de

sodio, e uma resina poliéster.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fibras vegetais

As fibras naturais podem ser consideradas como compaositos de fibrilas ocas
de celulose unidas por uma matriz amorfa de lignina e hemicelulose [26] (Figura 1),

frequentemente com razéao de aspecto maior que 1000.

6 celulose unidades monossacaridicas de hemicelulose
A P O._,OH O._,OH
\4 / HO 0] HO

) o
(@] - . e
HO fOH\ OH HO' ‘OH HO OH
2" 3 4 OH OH
Xilose manose
lignina “e‘f“*
oo (?}l’” P HL'
CH
—GCH—CH WTU‘I g —[Carhohydrale] HLO0H
HOC I1 CHOH i_ CH,

Figura 1 — Representagdo das estruturas quimicas da celulose, de unidades
monossacaridicas de hemicelulose (ex. xilose e manose) e da lignina (segmento de cadeia)
(adaptada de [27]).
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Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose (a-celulose),
hemicelulose, lignina, pectinas e ceras. A celulose é um polimero natural constituido
por unidades repetitivas de D-anidroglucose (CsH110s) unidas nas posicdes C; e Cq4
por ligagbes S-1,4-glicosidicas. Cada unidade repetitiva contém trés grupos hidroxila
(OH), e o grau de polimerizacéo (GP) da celulose € de cerca de 10.000 [26]. O termo
hemicelulose se refere aos polissacarideos de massas moleculares relativamente
baixas, os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das plantas.
Ja a lignina € uma macromolécula de estrutura complexa constituida de um polimero
formado por ligacGes cruzadas [28].

A parede celular de uma fibra (Figura 2) ndo é uma membrana homogénea.
Cada fibra tem uma complexa estrutura em camadas composta por uma fina parede
primaria, que é a primeira camada depositada durante o crescimento de células,
circunvizinhando a parede secundaria. Essa parede € composta de trés camadas e
a camada de espessura média determina as propriedades mecéanicas da fibra, e é
constituida por uma série de microfibrilas em arranjo celular helicoidal formada por
longas cadeias de moléculas de celulose. O angulo entre o eixo da fibra e as
microfibrilas € chamado de angulo microfibrilar, que varia de uma fibra para outra. As
microfibrilas tém normalmente um didmetro de cerca de 10-30 nm e sdo compostas
de 30-100 moléculas de celulose em conformacéo de cadeia estendida, fornecendo

resisténcia mecanica a fibra.

S; da parede secundéria Lamen

S, da parede secundéaria
Microfibrilas
cristalinas de
celulose em
arranjo
helicoidal

Angulo espiral

S; da parede secundaria

Parede priméaria

Regides amorfas
consistindo
principalmente de
lignina e hemiceluloses

Redes cristalinas das
microfibrilas de celulose
" em arranjo desordenado

Figura 2 — Estrutura da fibra vegetal (adaptada de [26]).
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A fase amorfa da matriz em uma parede celular € muito complexa e é composta por
hemicelulose, lignina e, em alguns casos, pectina. As moléculas de hemicelulose
sdo unidas por ligacbes de hidrogénio a celulose e atuam como matriz de
cimentagdo entre as microfibrilas de celulose, formando a rede
celulose/hemicelulose, que € entendida como o principal componente celular
estrutural da fibra. A rede de lignina hidrofébica influencia as propriedades de rede,
pois atua como um agente de acoplamento e aumenta a rigidez do compdsito
celulose/hemicelulose [26].

As fibras vegetais podem ser classificadas utilizando a parte da planta de

onde séo extraidas, como mostra a Figura 3.

Fibras Vegetais
(Celulésicas ou Lignocelulésicas)

Semente Fruta Haste ou Caule Folha Madeira Haste delgada Cana, Capim, ...
Algoddo Coco Linho Abacaxi Trigo Bambu
Canhamo Sisal Arroz Cana-de-agUcar
Juta Curaua Centeio
Rami Henequen

Kenaf
Banana

Figura 3 — Classificacéo de fibras vegetais de acordo com a parte da planta de onde séo
extraidas [26, 29].

Fibras naturais de origem vegetal, também denominadas celul6sicas ou
lignocelulésicas, tais como as de coco, sisal, juta, cAnhamo e curaud, vém ganhando
importancia como reforco de matrizes poliméricas em materiais compdésitos [30-31].
Essas fibras constituem uma matéria-prima abundante e barata. Em alguns casos,
como por exemplo, as fibras extraidas do caule da bananeira [32] ou da casca do
coco [33] sdo obtidas a partir de um residuo agricola, sendo seu custo bastante
reduzido.

As propriedades em geral, incluindo a resisténcia mecanica, de fibras
lignoceluldsicas é determinada, principalmente, pela sua composicéo (ex. teores de
celulose, hemicelulose, lignina e pectina na fibra). A composicdo quimica de
algumas fibras vegetais é apresentada na Tabela 1. Pode ser observado que a
composicdo quimica das fibras de sisal (Agave sisalana) e curaua (Ananas

erectifolius) sdo semelhantes em comparacéo a fibra de coco (Cocos nucifera).
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Tabela 1 — Composicdo quimica de fibras vegetais (% em massa) (adaptada de [34]).

Curaua Sisal Juta Coco
Celulose 70,7-73,6 67-78 61-71,5 36-43
Hemicelulose 9,9 10-14,2 13,6-20,4 0,15-0,25
Lignina 7,5-11,1 8-11 12-15 41-45
Pectina - 10 0,2 3-4
Hidrossollveis - 16,2 1,1 -
Ceras - 2 0,5 -
Angulo espiral (°) - 20 8,0 41-45
Umidade 7,9 11,0 12,6 -

Nos ultimos anos, a busca pela mitigacdo e apreensdo das emissdes de
dioxido de carbono (COy) e outras consideragfes ambientais revigoraram o interesse
pelas fibras naturais de origem vegetal. No caso de reforco em polimeros, o uso de
fibras vegetais representa uma alternativa para a substituicédo parcial [4] ou total [5-7]
dos compdsitos reforcados por fibra de vidro. De fato, diversos setores comecaram a
utilizar compdésitos reforcados com fibras vegetais como, por exemplo, a industria
automotiva [8], que ja utiliza em diversos componentes internos, e mesmo externos,
de alguns veiculos. Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades fisicas e
mecanicas das fibras vegetais mais comuns, em comparacdo com as propriedades

da fibra de vidro.

Tabela 2 — Propriedades de fibras vegetais em comparacdo a uma sintética [26, 29, 34-38].

Propriedades Propriedades especificas

Fibra deq p c* E c*lp E/p
(um) (g/lcm?) (MPa) (GPa) (MPa/(g/cm®)) (GPa/(g/lcm®))
Coco 100-450 1,15-1,52 131-175 4-13 86-152 2,6-11,3
Juta 200 1,3-1,45 393-773 26,5 271-594 18,2-20,3
Sisal 50-300 1,26-1,5 511-635 9,4-22 340-503 6,2-17,4
Hemp 22-25 1,48 690 70 466 47,2
Curaud 60-100 1,4 859-1404 20-36 613-1002 14,2-25,7
Vidro-E 814 25 1800-3000  72-83  720-1200 28,8-332

Obs.: ¢eq = diametro equivalente; p = densidade aparente; c* = resisténcia a tracédo; E =

moédulo de elasticidade.
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No entanto, problemas de adesado fibra/matriz, de absorcdo de &gua e
também propriedades mecanicas limitadas, vém dificultando sua utilizacdo em
determinados ambientes e situacdes de carregamento que exijam um melhor
desempenho mecanico.

As fibras vegetais, em geral, apresentam estabilidade térmica limitada, sao
suscetiveis ao atague microbiolégico e, ja que o teor de celulose, hemicelulose e
lignina é bastante variavel mesmo em um Unico lote, podem apresentar uma grande
variabilidade de propriedades. A parte da planta na qual a fibra é extraida também
influencia nas propriedades fisicas e quimicas [11]. Até mesmo o tipo de extracao
(mecanica ou quimica) acarreta em alteracdes nas caracteristicas das fibras. A
combinacdo desses fatores € responsavel por uma das mais citadas limitagfes

dessas fibras, a heterogeneidade de propriedades.

3.2 Efeito do tratamento superficial nas fibras vegetais

Problemas de adeséo fibra/matriz [15], significativa absorcdo de agua,
elevado teor de umidade [13] e propriedades térmicas e mecanicas limitadas vém
dificultando a utilizacdo de fibras vegetais em determinados ambientes e situagdes
de carregamento que exijam um melhor desempenho. Devido a sua estrutura aberta
conter muitos grupos OH e acetila (COCHj3), a hemicelulose é higroscépica e
parcialmente solivel em agua. Ligninas sdo estruturas amorfas altamente
complexas, principalmente arométicos constituidos por unidades de polimeros de
fenilpropano, e possuem a menor absorcao de agua dentre os componentes da fibra
vegetal [20].

Como os reforgos fibrosos de origem vegetal ndo conseguem formar ligacdes
quimicas diretas com uma resina polimérica quando utilizadas em materiais
compoésitos [13-16], algum tratamento superficial € geralmente utilizado para que se
obtenha uma maior adeséo na interface [17].

Muitos trabalhos cientificos relatam o efeito de diversos tratamentos
superficiais em fibras vegetais, em diferentes condigcbes de tempo, temperatura e
concentracdo do agente de tratamento, entre eles, tratamentos fisicos [39] (ex.

corona e plasma) e tratamentos quimicos com hidréoxido de sodio (NaOH) [40],
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agentes de acoplamento silanicos [41], acetilacdo [26], benzoilacdo, acrilacao,
permanganato, perdxido e isocianato [20], metacrilamida N-substituida [42], N-
isopropilacrilamida [16], cianoetilagdo [43], metacrilato de metila [44], entre outros
[20], como mostra a Tabela 3. Embora estes tratamentos aumentem a adesdo,
podem ser caros, inviabilizando o seu uso, e podem também prejudicar as

propriedades mecanicas das fibras.

Tabela 3 — Efeito do tratamento nas propriedades em tracdo da fibra de sisal (adaptada de
[37]).

Tratamento c* (gf/tex) E (x 102 gf/tex) e* (%)
In natura 30,7 1,18 2,5
Benzol/alcool 38,8 0,99 3,7
Acido acético + alcali 9,3 0,39 2,6
Alcali 31,7 0,53 7,5
Acetilacdo 33,2 0,35 8,3
Térmico 42,0 1,22 3,5
Alcali-térmico 27,6 0,70 4.7
Térmico-alcali 25,7 0,71 4.4

Obs.: tex = unidade de densidade linear, equivalente a massa em gramas de 1000 metros
de fibra, fios ou outros produtos téxteis (ASTM D123-07).

As alteracdes na morfologia das fibras vegetais tratadas sdo acompanhadas

por microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme as Figuras 4 e 5.

W

im0 8189 2sky 100n_ HD35"

Figura 4 — Micrografias de MEV de fibras de sisal in natura (a) e tratada com NaOH 5% por
5 h a 80°C e, em seguida, com CH3;COOH glacial por 1 h a 26°C (b) [45].
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Figura 5 — Micrografias de MEV de fibras de sisal in natura (a), e tratadas por 1 h com
N-isopropilacrilamida 1% (b), N-isopropilacrilamida 2% (c) e N-isopropilacrilamida 3% (d).
Aumento de 248x [16].

Em suma, os tratamentos podem adicionar grupamentos quimicos
especificos, remover cadeias de material fracamente ligado e/ou grupos de baixa
massa molecular, resultando no aumento da rugosidade superficial e consequente
aumento da area superficial ativa [18]. Também é frequentemente relatada uma

diminuicdo da absorcao de agua pela fibra apés o tratamento [13].

3.2.1 O tratamento alcalino

O tratamento alcalino, normalmente realizado em solu¢cdo aquosa de NaOH
[13-16, 19], é um dos métodos quimicos mais usados para as diversas fibras
vegetais. A importante modificacdo ocasionada por esse tratamento € o rompimento
da ligacdo de hidrogénio no grupo OH presente na estrutura da fibra, aumentando

assim a rugosidade superficial (Equacéo 1).
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Fibra—OH + NaOH — Fibra—O'Na" + H,O (1)

Esse tratamento remove certa quantidade de lignina, cera e Oleos que
recobrem a superficie externa da parede celular da fibra, além de despolimerizar a
celulose. A adicdo de solucdo aquosa de NaOH na fibra promove a ionizacdo do
grupo OH a alcéxido [20]. Embora esse tratamento aumente a adesdo com uma
matriz polimérica, ele notadamente diminui a resisténcia mecéanica da fibra se for
muito severo [14-16, 19, 21], consequentemente, prejudicando a resisténcia do
compaosito fabricado com estas fibras.

A Figura 6 apresenta as micrografias de MEV para as fibras de sisal in natura
e tratada com NaOH a 80°C. Pode ser observada na Figura 6(a) a presenca de
impurezas na superficie da fibra e as células parenquimaticas caracteristicas da
folha na qual a fibra esteve incorporada. A Figura 6(b) mostra que, apds o
tratamento alcalino, as impurezas e as camadas da cuticula de cera na superficie da
fibra sdo removidas. As células do parénquima sdo também parcialmente removidas
e as fibrilas comecam a separar umas das outras devido a acdo da solucéo alcalina

gue extrai o componente de cimentacao, principalmente lignina [45].

186Fn WD335

Figura 6 — Micrografias de MEV de fibras de sisal in natura (a) e tratada primeiramente com
NaOH 5% por 5 h a 80°C (b) [45].

A Figura 7 mostra o efeito das condi¢cdes do tratamento quimico no indice de
cristalinidade das fibras de bambu. Na Figura 7(a), a concentragcdo de NaOH abaixo
de 8% resulta em um leve aumento do indice de cristalinidade. A maior eficiéncia de

transicao polimorfica da celulose é obtida na concentracdo de NaOH igual a 16%.
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Figura 7 — indice de cristalinidade das fibras de bambu em fung&do da concentracdo de

NaOH (20 min, 20°C) (a), do tempo de tratamento (20°C) (b) e da temperatura de tratamento

(20 min) (c) (adaptada de [46]).
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Na Figura 7(b), para a concentracdo de NaOH igual a 10%, nenhum efeito do
tempo de tratamento é observado. No entanto, para as concentracdes de NaOH
iguais a 12 e 16%, os efeitos esperados sao notados nos 5 min iniciais. A maior
eficiéncia na converséo do latice de cristal é alcancada durante os primeiros 10 min,
ndo sendo observado efeito mais acentuado com o aumento do tempo de
tratamento. Enquanto o tratamento com solucdo de NaOH 25% provoca o efeito
inverso apos 3 min.

Na Figura 7(c), o efeito da temperatura de tratamento igualmente depende da
concentracdo de NaOH. O indice de cristalinidade aumenta com o aumento da

temperatura de tratamento, exceto para a concentracdo de NaOH de 25% [46].

3.3 A fibra de sisal

O Brasil € o maior produtor mundial de sisal [29], seguido por Quénia e
Tanzania, e segundo os dados do IBGE (2009), apresenta uma producédo anual de
245.389 t, sendo a Bahia (95%) e a Paraiba (4%) os maiores Estados produtores.
Rio Grande do Norte, Ceara e Pernambuco somam 1% da producdo anual. As fibras
de sisal sdo extraidas das folhas das plantas de sisal, que sédo principalmente
exploradas na regido Nordeste do Brasil, onde apresentam importancia para a
economia local. O sisal € atualmente uma das mais importantes fibras vegetais e
tem o potencial de substituir parcialmente fibras sintéticas [4]. Outras vantagens do
sisal incluem a facilidade de modificagédo superficial [47], sua abundancia no Brasil,
facilidade de cultivo e seu baixo custo. Comparado a fibra de vidro, o sisal néo
apresenta problemas relacionados a sua disposicao final e toxicidade, além de nao

causar danos por abrasédo aos equipamentos utilizados no processamento [48].

3.3.1 Efeito do tratamento alcalino nas caracteristicas das fibras de sisal

As fibras de sisal possuem impurezas superficiais, tais como cera e 0leos

naturais e, por vezes, 0s 0leos usados na extracdo dessas fibras podem também
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serem depositados na sua superficie [47]. Na Figura 8(a) pode ser observada a
trama de impurezas fracamente ligadas e que circundam a fibra in natura, e na
Figura 8(b) vazios no centro das células em forma hexagonal. Na Figura 9(a) pode-
se observar que a trama de impurezas € reduzida de tamanho, sendo o material
(parede celular primaria) dissolvido pela solucdo de NaOH 0,24% e, na Figura 9(b), o
estreitamento ou fechamento das crateras, devido ao empacotamento de material

mais denso (cristalino) no nivel S,, em comparacdo com a Figura 8.

(a) (b)
Figura 8 — Seccéao longitudinal (a) e transversal (b) de monofilamento de sisal in natura [47].

Figura 9 — Seccdao longitudinal (a) e transversal (b) de monofilamento de sisal tratado com
NaOH 0,24% [47].

O tratamento também influencia o didmetro equivalente (¢eq) € as
propriedades mecénicas da fibra. O aumento do ¢eq cOm a diminui¢éo da resisténcia

a tracao (c*) e diminuicdo do médulo de elasticidade (E) (de 0 a 0,03% NaOH) se
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deve a degradacdo da parede celular primaria (Figura 10). Em concentracdes

maiores, a pectina € degradada e removida juntamente com a parede celular,

causando diminui¢cdo no ¢¢q € aumentando a c* e o E.
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Figura 10 — Resisténcia a tragéo (a) e mddulo de elasticidade (b) da fibra de sisal com

respeito ao diametro equivalente (adaptada de [47]).

3.4 Degradacdo e protecdo de polissacarideos em meio alcalino

A abordagem do mecanismo de degradacéo e de protecéo de polissacarideos
(ex. celulose [22, 24-25] e xiloglucana [23]) em meio alcalino e agquoso, vem sendo
aplicada com a utilizacdo de agentes de protecdo contendo ions boroidreto (BHz)
[23], pois tais ions se mostraram eficazes em minimizar a degradacdo de

polissacarideos [25].

3.4.1 Mecanismo de degradacao da celulose

Postula-se previamente que um mecanismo desconhecido pelo qual o
cristalino ou a inacessivel reducdo dos grupos terminais da cadeia de
polissacarideo, que ficariam temporariamente susceptiveis ao ataque alcalino, é

responsavel pela baixa taxa de degradacdo da celulose. A degradacdo de material
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celulésico em um ambiente alcalino resulta na formacdo de compostos de baixa
massa molecular sollveis em agua. Os produtos de degradacdo em meio alcalino
mais importantes sdo o0 acido 3-deoxi-2-C-hidroximetil-D-eritro-pentandico
(conhecido como acido a-isosacarinico e abreviado para a-ISA) e o acido 3-deoxi-2-
C-hidroximetil-D-treo-pentandico (conhecido como acido p-isosacarinico e abreviado
para (ISA). O a-ISA pode ser formado seguindo basicamente dois diferentes

mecanismos de reagcdo, como mostra a Figura 11 [22] e se detalha a seguir.

Celulose

LdB-AvE

COOH COOH
LdB-AVvE

HOH,C—C—OH HO—G— CH,0H
\ R / | ' |
— CH»> CH»

|_> c beta—EI} C + |
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H—C—OH H—C—OH

CH,OH CH,0H
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1 s |
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Hidrélise alcalina
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Hidrélise alcalina

Figura 11 — Esquema simplificado para os processos envolvidos na degradacao alcalina de
celulose. Os comprimentos de cadeia ndo séo representados em escala e ndo indicam
mudancas no comprimento da cadeia devido a progresséo das reagfes. Simbolos: unidades
monomeéricas de glucose (®); grupos redutores terminais (O, grupo funcional aldeido);
grupos finais de terminacéo quimica ([J, &cido metasacarinico); grupos terminais ativados
(<>, grupo funcional enolato). As reagdes referidas sao as transformacgées de Lobry de

Bruin—Alberda van Ekenstein (LdB—AVE) e uma B-eliminacao (beta-El) (adaptada de [22]).
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O primeiro tipo € uma conversdo do grupo redutor terminal da cadeia de
polissacarideo em um produto reativo intermediario (enol), que sera hidrogenado
(aldeido) para ser fragmentado (a reacdo de propagacdo € mostrada no bloco
superior da Figura 11) para formar tanto a-ISA ou SISA. A celulose é degradada
apenas em parte por este tipo de reacdo porque o produto reativo intermediario é
convertido a um grupo terminal metasacarinico nao reativo (terminacé&o quimica) ou
porque a degradacdo atinge regides cristalinas da cadeia de polissacarideo, onde a
reacdo de peeling-off ndo pode prosseguir por impedimento estéreo (terminagao
fisica), conforme o bloco intermediario na Figura 11. As reacfes de propagacao e
terminacdo em conjunto sdo chamadas na literatura de reacéo de peeling-off.

O segundo tipo de reacdo, a cisdo midchain ou hidrélise alcalina, é uma
clivagem aleatéria de ligag6es glicosidicas dentro da cadeia de polissacarideo. Um
grupo redutor terminal € recriado em um dos dois fragmentos de cadeia, apés a
reacao de peeling-off ser reiniciada, conforme a caixa cinza-escura da Figura 11. A
celulose pode assim ser completamente degradada a produtos monomeéricos através
da acédo conjunta das reacdes de peeling-off e de cisdo midchain. Como informacéao
adicional, devido a baixissima taxa de cisdo midchain, os dados cinéticos confiaveis

foram apenas obtidos em um intervalo de alta temperatura entre 140 e 180°C [22].

3.4.2 O ion boroidreto como agente protetor

Compostos quimicos contendo ions hidreto (H), como por exemplo o
boroidreto de sodio (NaBH,), utilizados durante o tratamento quimico em meio
aquoso e alcalino, podem atuar como agente redutor no grupo terminal redutor
(aldeido) presente no C-1 livre da cadeia de polissacarideos (constituidos por
unidades monomeéricas, 0os monossacarideos, 3-O- e/ou 4-O-substituidas). Para a
celulose, esses constituintes proporcionam estabilidade estrutural as fibras e sdo
severamente degradados nessas condi¢fes de pH pela diminuigdo drastica do GP.
A utilizacdo de um agente redutor adequado poderia evitar a degradacédo de
unidades monossacaridicas terminais que ocorre por mecanismo denominado de

end-wise degradation ou B-eliminacdo (peeling ou unzipping) [25].
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3.5 Avaliacédo da molhabilidade e da adesé&o na interface fibra/matriz

O comportamento mecanico e a durabilidade de materiais compdsitos nao
dependem apenas das propriedades de cada componente (matriz e fibra), mas
também das propriedades da interface [49]. A Figura 12 mostra o comportamento de
uma gota liquida de resina ep6xi formada em um monofilamento de sisal. Os
parametros h; e L podem ser facilmente medidos, e sdo usados para avaliar o
angulo de contato (69, conforme a Tabela 4. Quanto menor for o angulo de contato,
maior sera a molhabilidade [50].

Figura 12 — Uma gota liquida de resina epdxi depositada em uma fibra de sisal in natura (a)
e tratada com NaOH 5% (b) [15].

O aumento no grau de molhabilidade serve como um indicativo para uma boa

adesdo, ja que a adesdo depende do grau de molhabilidade [51].

Tabela 4 — Angulo de contato estimado entre resina ep6xi e monofilamento de fibra de sisal
(adaptada de [15]).

NaOH (%) L (10° m) h; (10° m) 0°
0 1830 690 47
5 1920 606 34

A eficiéncia de um determinado tratamento superficial, que é realizado em
uma etapa adicional e anterior a fabricacdo do compdsito, pode ser quantificada

através de métodos diversos. O pull-out [52-53] é o teste mais direto, e envolve o
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arrancamento/destacamento de uma fibra Unica parcialmente embebida em um
bloco de polimero, conforme ilustra a Figura 13. Este teste € muito Uutil para a
avaliacdo prévia do comportamento mecanico de compdsitos, pois quantifica o
potencial de reforco das fibras sem ser afetado por problemas advindos do processo
de fabricacdo, ou seja, dispersdo das fibras na matriz, eventual ocorréncia de

reacoes de degradacédo devido ao aguecimento, etc.

Aplicacao da
carga

Fibra
Matriz

4r-»

FEREEE s
N
]
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Figura 13 — Ensaio de pull-out (adaptada de [53]).

A Tabela 5 apresenta resultados de pull-out do sisal tratado de formas

distintas. Pode ser verificado que todos os tratamentos resultaram em uma maior

resisténcia interfacial (tc) do sisal a resina poliéster, em relacdo a fibra in natura.

Tabela 5 — Adesao por pull-out de fibras de sisal com poliéster (adaptada de [16]).

Tratamento Resisténcia interfacial — t. (MPa)
In natura 2,6 (+0,6)
NaOH 0,25% 45 (+1,3)
NaOH 0,5% 5,2 (+1,3)
NaOH 1% 5,9 (+ 1,0)
NaOH 2% 6,9 (+1,1)
NaOH 5% 6,7 (+ 1,6)
NaOH 10% 6,3 (+ 1,4)
N-isopropilacrilamida 1% 59 (*1,7)
N-isopropilacrilamida 2% 6,8 (£ 1,5)

N-isopropilacrilamida 3%

5,8 (+ 1,9)
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A Figura 14 mostra a resisténcia interfacial (quantificada por testes de pull-
out) de fibras de sisal com diferentes condi¢cbes de tratamento em matriz polimérica
baseada em amido. Na Figura 14(a), os valores mostram que a 1. ndo aumenta com
o tratamento alcalino a 25°C. E evidente a partir desta figura que a dispersdo dos
resultados € bastante elevada. No caso das fibras acetiladas, na Figura 14(b), a t.

diminui com o tratamento, mostrando a baixa adesao entre as fibras e a matriz [49].

IE:
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Figura 14 — Resisténcia interfacial como uma funcéo do tratamento na fibra: tratada com
NaOH 5% m/v (a) e acetilada com CH;COOH glacial (b) (adaptada de [49]).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As fibras de sisal foram adquiridas, na forma de corda, na Casa Gaucha de
Barbantes (Porto Alegre/RS), sendo as densidades lineares para o fio e para a fibra
de 2588 e 31 tex (g/km), respectivamente. Acido acético glacial P.A. 99,7%
(Quimex), boroidreto de sodio P.A. 97% (Nuclear), hidroxido de soédio P.A. 98%
(Vetec), resina poliéster insaturada ortoftalica e pré-acelerada — UCEFLEX UC 5518
(Elekeiroz) e iniciador peréxido de etilmetilcetona (PMEK) — Butanox® M-50 (Akzo

Nobel) foram utilizados como recebidos.

4.2 Métodos

4.2.1 Tratamento das fibras

Os fios de sisal foram cortados em tamanhos de, aproximadamente, 40 cm e
as suas fibras separadas e selecionadas manualmente. As fibras de sisal foram
modificadas superficialmente pela imersdo em solucédo aquosa de hidroxido de sédio
— NaOH (0, 2, 5 ou 10%, m/v), com ou sem a adicao de boroidreto de sédio — NaBH4
(1%, m/v), em bateladas de 3,8 g de fibras para cada 500 mL de soluc¢éo, por 15, 30
ou 60 min, a 20 ou 40°C, e sob agitacdo mecanica (70 rpm). Em seguida, foram
neutralizadas com solucéo aquosa de acido acético — HAc (0,2%, m/v), lavadas com
agua destilada, secas em estufa com circulacdo de ar a 105 + 1°C por 1 h e

condicionadas. Esta sequéncia de etapas € mostrada no fluxograma da Figura 15.
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Tratamento:
~ H,O destilada ~
Sepaéagao 130 ou 60 min. 20°Cl] Neutra“zagéo
com
dacsof?lgfas f Tratamento: ) HAC @q) 0,2%
[40 cm] . NaOH(q 2, 5 ou 10% ‘
sem ou com NaBHyq) 1%
[15, 30 ou 60 min, 20 ou 40°C]
\ J
Condicionamento Secagem em | Lavagem com
das fibras estufa ¢/ circ. de ar - H.0 destilada
[ASTM D1776-08] [105°C por 1 h] ate pH =7
v

Figura 15 — Rotas de tratamento das fibras.

Devido a grande quantidade de fibras necessaria para os testes de densidade
aparente (p), utilizou-se fibras de, aproximadamente, 4 cm e tratadas em bateladas

de 40 g de fibras para cada 1000 mL de solucao (sem agitacdo mecanica).

Ao longo do trabalho, as fibras tratadas ser&o referidas pela nomenclatura

apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Nomenclatura usada para identificar os tratamentos aplicados nas fibras de sisal.

H,O t30 Lavagem com agua por 30 min
H,O_t60 Lavagem com agua por 60 min
‘OH2_t60 Tratamento com 2% (m/v) de NaOH por 60 min
OH2_BH_t60 Tratamento com 2% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 60 min
‘OH5_t15 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH por 15min
OH5_t30 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH por 30 min
OH5_t60 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH por 60 min
'OH5_t60_T40 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH por 60 min a 40°C
Tratamento com 5% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 60 min a
OH5_BH_t60_T40
40°C
"OH5_BH_t15 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 15 min
OH5_BH_t30 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 30 min
OH5_BH_t60 Tratamento com 5% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 60 min
'OH10_té0 Tratamento com 10% (m/v) de NaOH por 60 min

OH10_BH_t60 Tratamento com 10% (m/v) de NaOH e 1% (m/v) de NaBH, por 60 min
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4.2.2 Caracterizagéao das fibras

As alteragbes na morfologia das fibras tratadas, e escolhidas aleatoriamente,
foram acompanhadas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) em um
microscopio JEOL modelo JSM-6060. As amostras foram recobertas com ouro e se
utilizou 10 kV.

A densidade aparente (p) das fibras foi determinada segundo a norma I1SO
1183-1:04 com a utilizagdo de um picndmetro, através da Equacdo (2). Usou-se
agua destilada como liquido de referéncia, e o teste foi conduzido a temperatura

ambiente.

mqg X p
— S 1L (2)
m, —m,

p

onde: ms é a massa aparente da amostra, m; é a massa aparente do volume de
liquido necessério para preencher o picnémetro vazio, m, é a massa aparente do
volume de liquido necessario para preencher o picnémetro contendo a amostra, o, €
a densidade do liquido a 20°C.

O teor de umidade (C) das fibras foi determinado de acordo com a norma
ASTM D2654-89 e estimado através da Equacdo (3). A balanca e o termémetro
utilizados permitiram uma exatiddo de 0,0001 g e 1°C, respectivamente, e em cada
teste foram utilizados 5 g de fibras cortadas em um comprimento de,
aproximadamente, 15 mm. A amostra foi colocada em estufa com circulacdo de ar e
temperatura estabilizada em 105 + 1°C até que a diferenca entre pesagens
sucessivas, separadas por um intervalo de tempo de secagem de 2 h + 5 min, fosse

de, no maximo, 0,01%.

C :(A;DJMOO% 3)

onde: D e A sao, respectivamente, as massas do material antes e apds a secagem.
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Andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um aparelho TA
Instruments modelo 2050, conduzidas em atmosfera de N,, com 5 mg de amostra e
velocidade de aquecimento de 20°C/min desde a temperatura ambiente até préximo

de 1000°C.

Espectros de absor¢do na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrometro Perkin EImer modelo Spectrum
1000, utilizando a técnica do disco de KBr contendo em torno de 6% (m/m) de
amostra, no intervalo de 4000 a 400 cm™.

Filamentos individuais das fibras foram escolhidos aleatoriamente a partir dos
fios e ensaiados em tragdo. O condicionamento das amostras foi realizado de acordo
com a norma ASTM D1776-08. Os ensaios de tracdo foram realizados segundo a
norma ASTM D2256-02, em uma maquina universal de ensaios (EMIC DL 10.000)
equipada com célula de carga de 50 N. A velocidade de ensaio e a distancia entre
garras foram mantidas constantes para todos os testes, sendo 5 mm/min e 100 mm,
respectivamente. Uma pré-carga de aproximadamente 0,5 N foi aplicada antes do
ensaio. Todos os testes foram realizados a temperatura ambiente, geralmente 20°C.

As garras utilizadas nos ensaios podem ser visualizadas na Figura 16.

Figura 16 — Garras para filmes utilizadas nos ensaios de tracao das fibras.
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Entre 18 e 50 fibras uteis foram ensaiadas em cada tratamento, excluindo-se
aguelas que romperam na garra ou perto dela. Quando o teste era bem sucedido,
ambas as extremidades de ruptura da fibra foram medidas com um micrémetro da
Mitutoyo (modelo 2046F) com 0,01 mm de resolugéo para a avaliagdo do diametro.
Também, a area da seccao transversal da fibra rompida foi avaliada com o auxilio de
um microscopio optico Zeiss modelo Axio Scope.A1 com uma objetiva de 20x. A
area foi calculada com auxilio do software AxioVision Release versao 4.7. A partir da
area da seccdo transversal da superficie fraturada da fibra foi calculado um didametro
equivalente médio (¢q) de ambas as extremidades rompidas. Os dados de diametro
foram utilizados para estimar a resisténcia a tracdo (c*) e o modulo de elasticidade

(E) da fibra, o qual foi obtido a 1,0% antes da deformacé&o na ruptura (¢*) da fibra.

4.2.2.1 Analise de Weibull

A distribuicdo de resisténcia de determinados materiais, particularmente a
resisténcia a tracao de fibras [14-15, 21, 47], pode ser considerada obedecer a uma
distribuicdo de Weibull. As funcbes de densidade de probabilidade de Weibull e a

distribuicdo cumulativa sdo dadas pelas Equacdes (4) e (5), respectivamente:

f(t)=apt*" exp(-pt*)  onde, t=0, a>0, =0 (4)

p=1-—exp(-ft*) (5)

Os parametros o e B [54-55] determinam a forma e a escala da distribuigc&o,
respectivamente. O parametro p € chamado de “vida caracteristica”, sendo a
probabilidade de falha aproximadamente igual a 63,2%, e apresentando a mesma
unidade de t. O pardmetro a. € um namero adimensional e, para valores na faixa de
3 < a £ 4, a forma da distribuicdo é proxima a de uma distribuicdo normal. Esse
parametro é o coeficiente angular da reta obtida pela linearizacdo da Equacgéao (5),
sendo inversamente proporcional a dispersao dos valores da propriedade avaliada.

Dois métodos sdo geralmente mencionados para estimar esses parametros: a
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técnica de maxima probabilidade e a utilizacdo da plotagem de probabilidade,
adotada neste trabalho.
Um exemplo de utilizagédo da distribuicdo de Weibull, para a * neste trabalho

esta na Figura 17, de onde s&o obtidos os parametros Tso (mediana), B (Tes) € a.

1,0
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Figura 17 — Probabilidade de Weibull (a) e plotagem de probabilidade de Weibull (b) dos

valores de resisténcia a tracao para 37 fibras de sisal in natura [este trabalho].

Uma estimativa para o calculo de p para cada ponto t foi realizada pelo

median rank [56] conforme a Equagéao 6:
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Rank(t)-0,3
x— - 6
P n+0,4 ©)

onde: n é considerado o tamanho da amostra, Rank (t) é o valor da medida
correspondente a posicdo t quando os valores coletados das medidas forem
disponibilizados em ordem crescente.

A fim de verificar a hipotese de que um determinado conjunto de dados segue
uma distribuicdo de Weibull, Shapiro e Brain [57] formularam um ensaio analitico que
tem formato semelhante aos testes W. Tal ensaio consiste em um procedimento
bicaudal, em que os valores criticos superiores e inferiores, correspondentesa 1,5 e

10% dos niveis de testes, sdo obtidos através da Equacao (7):

Wp = B, + B, In(n) + B,(In n)* (7

onde: n € o tamanho da amostra, e /b, /1 e [ sdo constantes apropriadas para o
nivel escolhido do teste.

Se Wy,05 < W, < Wo g5, 0 conjunto de dados segue uma distribui¢édo de Weibull
para 10% do nivel de teste. Caso contrario, ndo se pode afirmar que tal conjunto de

dados obedeca a uma distribuicdo de Weibull.

4.2.2.2 Ensaio de pull-out

Para avaliacdo da adesao na interface sisal/poliéster em teste de pull-out,
uma fibra dnica (comprimento de 30 mm) foi parcialmente (aprox. 1,5 mm)
incorporada a um bloco (1,2 x 1,2 cm) de poliéster e PMEK (1%, m/m), sendo esse
curado e a fibra tracionada ao longo da sua orientacédo axial (longitudinal) até que
houvesse o0 seu descolamento. A Figura 18 mostra o molde, em silicone, utilizado na

preparacao dos blocos de polimero contendo a fibra.
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Figura 18 — Molde utilizado na preparagéo dos espécimes para os testes de pull-out.

Estes testes foram realizados em uma maquina universal de ensaios (EMIC
DL 10.000) equipada com célula de carga de 50 N. Todos os testes foram realizados
a temperatura ambiente, geralmente 20°C, e com velocidade de ensaio constante (1

mm/min). O arranjo experimental utilizado pode ser visualizado na Figura 19.

Figura 19 — Arranjo experimental utilizado nos testes de pull-out dos espécimes

fibra/poliéster. No detalhe, o corpo de prova utilizado.
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Entre 12 e 23 espécimes Uteis foram ensaiados em cada tratamento, sendo a
amostra descartada se a fibra rompia durante o ensaio. Quando o teste era bem
sucedido, a altura embebida da fibra foi medida com um paquimetro digital da
Mitutoyo (modelo 500-144B) e 0 ¢eq da fibra medido com um micrometro da Mitutoyo
(modelo 2046F), ambos com 0,01 mm de resolugdo. Quando bem sucedido, este
teste gera uma curva de forca de tracéo versus deslocamento, de onde a resisténcia

interfacial (tc) pode ser obtida usando a Equacéo (8):

Cargana falha _ Carga de pull —out (N)

T, (MPa) = —= — = >
Area interfacial T.d,,.L (mm”~)

(8)

onde: ¢eq € 0 diametro equivalente da fibra e L o seu comprimento de imerséo.

A partir dos resultados de ¢eq, o* € T cOm a matriz polimérica, pode-se
calcular o comprimento critico (I) das fibras pela equacédo de Kelly e Tyson [52]
(Equacéo 9). Tal resultado simula uma condi¢éo real de transferéncia de tensdes da
matriz para a fibora em um compdsito, a qual também leva em consideracdo a
natureza do polimero utilizado. Em outras palavras, uma interface mais propicia a

transferéncia de carga produz um menor valor do |; da fibra [49].

%
=t ©)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Aspecto morfoldgico

As micrografias de MEV indicam claramente que o tratamento alcalino afeta
as fibras (Figuras 20 e 21). A fibra in natura (Figura 20a) € &spera ao toque e o
tratamento torna as fibras mais macias ou claras (Figuras 20b-d e 21a-f). Impurezas
de diversos tipos, comuns nos fios de sisal comercial, sdo facilmente removiveis por
lavagem com agua ou, com maior eficacia, com os tratamentos com NaOH, sem ou
com NaBH,. A lavagem com agua removeu fracdes amorfas da superficie da fibra
(parede celular primaria) sem afetar sua integridade, e os tratamentos OH2_t60 e
OH2_BH_t60 ndo foram capazes de remover completamente o nivel S; da parede

celular secundaria.
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Figura 20 — Micrografias de MEV de fibra in natura (a), H,O_t60 (b), OH2_t60 (c), e
OH2_BH_t60 (d). Aumento e trago de 400x e 50 um, respectivamente.
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Com relacéo ao tratamento OH5_t60, foi verificado o inicio do processo de
desfibrilacdo, que afeta a integridade da fibra por atingir o nivel S,. Entretanto, o
aspecto da fibora OH5 BH_t60 foi similar ao da fibra H,O_t60, embora o uso de
apenas agua nao tenha sido capaz de remover impurezas e promover a rugosidade

necessaria para aumentar a interacao fibra/matriz.
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Figura 21 — Micrografias de MEV de fibra OH5_t60 (a), OH5 BH_t60 (b), OH5_t60_T40 (c),
OH5_BH_t60_T40 (d), OH10_t60 (e), e OH10_BH_t60 (f). Aumento e traco de 400x e 50

um, respectivamente.
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O tratamento com OH10 t60 revelou ser bem drastico, causando a
desagregacao e o inchamento da fibra (pela possivel acdo no nivel Sg), passando a
ocorrer com menor intensidade na fibora OH10_BH_t60, quando se usou o NaBH,4. O
tratamento OH5 BH_t60_T40 revelou ser eficaz em promover a exposicdo das
fibrilas (sugere-se que a maior parte delas se encontra no nivel S,, o qual é
responsavel pelas propriedades mecanicas da fibra [47]), em relacdo aos demais
tratamentos, o que pode indicar uma melhor interag&o fibra/matriz por interdifuséo.
Além disso, seu aspecto é similar ao da fibra OH5_t60. Assim, sugere-se que 0S
tratamentos OH5 t60_T40 e OH5_ BH_t60_T40 atuem no nivel Ss.

5.2 Propriedades fisicas

Com relacdo a densidade, a Tabela 7 mostra uma tendéncia de aumento com
o tempo de tratamento para as fibras tratadas apenas com NaOH 5% (podendo ser
melhor elucidado quando o tempo passa de 15 para 30 min). Entretanto, quando é

adicionado o NaBH,, pode-se observar o comportamento oposto.

Tabela 7 — Densidade aparente das fibras em fungcédo do tempo.

Tratamento p (g/lcm®)
In natura 1,28 (+ 0,02)
‘HOt30 113(x002)
H,O_t60 1,13 (+ 0,01)
‘OH5 t15 141(x001)
OH5_t30 1,44 (+ 0,01)
OH5_t60 1,46 (+ 0,01)
"OH5 BH t15 147(x001)
OH5_BH_t30 1,45 (+ 0,01)
OH5_BH_t60 1,44 (+ 0,01)

Diferentes condigbes de tratamento resultam em diferentes valores de p,
conforme apresentado na Tabela 8. Em comparacdo com o tratamento H,O t60,

além de atuar na parede celular primaria, o tratamento alcalino pode agir nos niveis
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S1, S; e S3 da parede celular secundéria presente na fibra, conforme reportado no
trabalho de Mwaikambo e Ansell [47]. Quando ha interacédo da solucdo de NaOH no
nivel Ss, ocorre uma densificagdo no nivel S,, aumentando a p da fibra (conforme
ocorreu na fibra OH10_t60). E notavel a tendéncia de aumento com o acréscimo na
concentracdo de NaOH. O efeito da temperatura sobre a p se mostrou pouco claro,

ja que foi considerada uma variavel a mais nas condi¢des de tratamento.

Tabela 8 — Densidade aparente das fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da

temperatura.

Tratamento p (g/lcm®)

In natura 1,28 (= 0,02)
‘H0t60 1,13 (+0,01)
‘OH2_t60 1,45 (+0,01)

OH2_BH_t60 1,40 (+0,01)

OH5 t6O0 1,46 (£+0,01)

OH5_BH_t60 1,44 (+ 0,01)

"OH5 t60_T40 1,43 (+0,01)

OH5_BH_t60_T40 1,43 (+0,03)
‘OH10.t6O 1,47 (£0,02)

OH10_BH_t60 1,46 (+ 0,01)

Tabela 9 — Teor de umidade das fibras em funcéo do tempo.

Tratamento C (%) Coeficiente de variacao (%)
In natura 9,1(+0,8) 8,9
H0_t30 7803 35
H,O_t60 7,7 (£0,2) 3,1
"OH5_t15 7902 30
OH5_t30 7,7 (0,2 2,2
OH5_t60 7,8 (£0,2) 2,5
"OH5_BH_t15 69 (+04) 60
OH5 BH_t30 6,0(+0,2) 2,8

OH5_BH_t60 6,5 (+0,1) 1,5
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Uma das limitacdes das fibras vegetais para a producdo de compositos € a
facilidade de absorcdo de agua, que contribui para a deterioracdo do material e a
diminuicdo no seu desempenho mecanico, de acordo com Sydenstricker et al. [16].
Os valores de C, para os tratamentos com H,O e NaOH 5% sem e com NaBH, em
funcdo do tempo, ndo demonstraram uma tendéncia clara de mudanca (Tabela 9).
Porém, com a adicdo do NaBH, € notavel a diminuicdo de seu valor. Mesmo assim,
vé-se que todos resultaram em um menor C em relagéo a fibra in natura.

A Tabela 10 apresenta os valores de C das fibras submetidas a diferentes
condicOes de tratamento. Vé-se claramente que a fibra in natura apresentou um C
elevado, em relacdo as fibras tratadas. Além disso, o tratamento OH5 BH_t60
resultou em uma relevante reducédo do C em relagédo ao tratamento OH5_t60, o que
representa mais uma caracteristica positiva deste tratamento. A adicao de NaBH,4

nao resultou na diminuicdo de C apenas para o tratamento a 40°C.

Tabela 10 — Teor de umidade das fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da

temperatura.
Tratamento C (%) Coeficiente de variacao (%)
In natura 9,1(+0,8) 8,9

‘HOt0 7,702 31

‘OH2_t60 6101 7
OH2_BH_t60 6,0 (£ 0,4) 6,8

‘OH5_t60 7802 25
OH5_BH_t60 6,5(£0,1) 15

‘OH5_t60_T40 5701 8
OH5_BH_t60_T40 6,0 (£0,4) 6,7

‘OH10_.t60 6104 63
OH10_BH_t60 59 (£0,4) 6,3

5.3 Didametro

A Figura 22 mostra uma micrografia de MEV, da secc¢ao transversal, para a

fibra in natura. E possivel constatar que a medida de sua area ndo é tdo simples
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como, por exemplo, a de uma fibra de vidro que apresenta a area perfeitamente

circular.

Figura 22 — Micrografia de MEV de uma fibra in natura obtida da seccéo transversal.

Aumento e traco de 500x e 50 um, respectivamente.

A Figura 23 apresenta duas micrografias Opticas referente as seccdes
transversais das extremidades de uma fibra in natura ensaiada em tragdo e cujos
valores médios das areas (20380 e 21061 pm?) e dos deq Calculados (161 e 163 pm)
foram de 20720 um? e 162 pm, respectivamente. A limitacdo de profundidade de
foco que a microscopia Optica (MO) apresenta € evidente nesta figura, e impede a

obtencédo de imagens com melhor qualidade, dificultando as medidas de area.

Figura 23 — Micrografias Opticas obtidas da superficie de fratura para uma fibra in natura

ensaiada em tracado. Aumento de 200x.
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A Tabela 11 apresenta os resultados de ¢eq para a fibra in natura medidos por
MO e por micrébmetro, e os resultados avaliados pelas distribuicdbes normal e de
Weibull. Nota-se que os valores minimos, maximos e médios, bem como os

parametros da distribuicdo de Weibull foram proximos pelos dois métodos.

Tabela 11 — Comparacdo do didametro equivalente da fibra in natura, obtido com

microscopio 6ptico e com micrdmetro, e 0s parametros das respectivas distribuicdes
normal e de Weibull.

Valor Valor Valor
. , . . Tso B "
deq minimo  maximo médio ! a R
- (um) - (um)
(um) (um) (um)
MO (&rea transversal) 72 237 152 (+ 43) 146 167 4,031 0,970
Micrometro 85 252 169 (+39) | 164 184 4,924 0,972

A Figura 24 mostra a plotagem dos valores de ¢eq medidos por MO e pelo
micréometro.
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Figura 24 — Valores de diametro equivalente medidos por microscopia 6ptica em funcdo dos

valores medidos por micrometro para 37 fibras in natura.

Quando os valores de ¢eq dos diferentes métodos sdo utilizados para o

calculo da o* da fibra in natura, diferentes valores dos parametros obtidos pelas
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distribuicdes normal e de Weibull sdo encontrados (Tabela 12). Pelo método da MO,
que também é menos pratico, os valores ficaram mais dispersos. Entdo, foi
escolhido o método do micrometro para as medidas de ¢eq a0 longo de todo o

trabalho.

Tabela 12 — Comparacdo da resisténcia a tracdo da fibra in natura, calculada por
microscopia oOptica e por micrémetro (os parametros das distribuices normal e de Weibull

sdo mostrados).

Valor Valor Valor
. L .  Tso p )
c* minimo  maximo médio | o R
 (MPa) (MPa)
(MPa) (MPa) (MPa) |
MO (&rea transversal) 161 1668 552 (£ 307) | 485 614 2,278 0,904
Micrémetro 211 632 399 (+ 111) 383 437 4,117 0,966

Tabela 13 — Valores criticos obtidos e do coeficiente de determinacdo (plotagem de

probabilidade de Weibull) para o didametro equivalente das fibras.

Valores criticos de

Tratamento n 10% do nivel de teste beq
Wo.05 Wo.o5 W R?

In natura 37 0,437 0,868 0,781 0,972
‘H,O0t0 50 0,455 | 0,834 0,991®  0,940®
‘OH2_t60 27 0,417 | 0,907 0,792 0,976

OH2_BH_t60 27 0,417 0,907 0,993@ 0,925@
‘OH5 t15 30 0424 0894 0525 0972

OH5_t30 26 0,415 0,911 0,704 0,947

OH5_t60 40 0,442 0,859 0,975® 0,943®
"OH5_t60_T40 21 0,400 | 0939 0520 0,968

OH5_BH_t60_T40 23 0,407 0,927 0,747 0,980
"OH5 BH_t15 19 0,394 | 0,953 0,958®  0,946®

OH5_BH_t30 32 0,428 0,886 0,889@ 0,947®@

OH5_BH_t60 33 0,430 0,882 0,605 0,947
'OH10_ t60 18 0,390 | 0960 0942 0,953

OH10_BH_t60 19 0,394 0,953 0,996® 0,933@

Obs.: n = tamanho da amostra; ¢.q = diametro equivalente; @ Quando deq NAO Seguiu uma

distribuicdo de Weibull.
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Para checar a hipotese de uma distribuicdo de Weibull para os valores de ¢eq,
estes dados foram submetidos a analise por Teste W (Tabela 13). Uma vez que o
valor de W néo reside entre Wo o5 € Wop g5, a hipétese de que 0 ¢eq SEQUE a uma
distribuicio de Weibull para os dados obtidos deve ser rejeitada. E interessante
observar que quando os valores de ¢eq Nd0 seguem uma distribuicdo de Weibull, o
coeficiente de determinacdo (R?) na curva da probabilidade de Weibull apresenta
valores mais baixos.

A influéncia do tratamento quimico sobre o ¢¢q das fibras também foi avaliada.
A Tabela 14 apresenta os resultados para o tratamento com NaOH 5% sem e com
NaBH, em diferentes tempos. E possivel verificar a tendéncia de diminuic&o no valor
do ¢eq COM 0 aumento do tempo de tratamento. J& com a adicdo do NaBH,, néo foi

observada nenhuma tendéncia clara.

Tabela 14 — Valores do didmetro equivalente médio e do parametro T, obtidos para as

fibras em funcéo do tempo.

Tratamento $eq Médio (um) Tso (um)

In natura 169 (+ 39) 164
‘OH5_t15 169 +31) 165

OH5_t30 153 (+ 32) 149

OH5_t60 143 (+ 31) 140
‘OH5_BH_t15 156 (+18 155

OH5_BH_t30 168 (+ 28) 165

OH5_BH_t60 149 (+ 21) 147

A Tabela 15 apresenta os resultados de ¢eq em diferentes condicdes de
tratamento. Com relagéo ao tratamento OH10_BH_t60 verificou-se que o valor do ¢eq
foi menor em comparagéo com o tratamento OH10_t60. Tal comportamento sugere
que no primeiro caso ocorreu maior agregacao das fibrilas durante o tratamento
qguimico, com menor interacdo com a agua e menor inchamento da fibra devido ao
comprometimento na acdo do ion H [23]. Levando em considera¢do que cada fio de
sisal tinha, em média, 84 filamentos e menos da metade destes foi medida para
cada tratamento, torna-se dificil concluir que o tratamento quimico modifique 0 ¢eq

das fibras uma vez que a amostragem pode nao ser representativa.
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Tabela 15 — Valores do diametro equivalente médio e do parametro Tso obtidos para as

fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da temperatura.

Tratamento deq Medio (um) Tso (um)

In natura 169 (+ 39) 164
‘HOt0 17431 170
‘OH2_t60 154 (x28) 1581

OH2_BH_t60 172 (+ 29) 170
‘OH5_t60 143 (31 140

OH5_BH_t60 149 (+ 21) 147
‘OH5_t60_T40 174 (+23) 1712

OH5_BH_t60_T40 181 (+ 32) 178
‘OH10.t60 174 (x27y a1

OH10_BH_t60 163 (+ 42) 158

O histograma do ¢¢q de 37 fibras in natura € mostrado na Figura 25(a)

juntamente com os parametros da distribuicdo de Weibull, que estima Tso como 164
um. A Figura 25(b) mostra a andlise de Weibull dos dados de ¢eq € nota-se um alto
coeficiente de determinacdo (R? = 0,972) que indica uma boa concordancia com a
distribuicdo de Weibull (conforme verificado por Teste W).
Todavia, a distribuicdo de Weibull pode ndo ser necesséaria para a andlise dos
valores de ¢eq [19], devido a concordancia entre Tso (164 um) e a média (169 um), o
que pode indicar o uso da média pela distribuicdo normal quando reportado 0 ¢eq
(Tabelas 14 e 15).

Para uma correta estimativa dos valores de c*, € necessaria a determinacéo
do ¢eq da fibra que foi ensaiada, o que leva a medigdo de todas as fibras. E
compreensivel que os desvios padrées sejam sempre muito elevados, atingindo as
vezes mais que 30% do valor médio [14, 19, 47, 58].
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Figura 25 — Histograma (a) e plotagem de probabilidade de Weibull (b) dos valores de
didmetro equivalente para 37 fibras in natura.

5.4 Propriedades térmicas

A Tabela 16 apresenta os resultados de TGA para as fibras tratadas com H,O

e NaOH 5% sem e com NaBH, em fun¢éo do tempo. Os tratamentos com H,O foram
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eficazes em remover a hemicelulose, porém a lignina sé foi removida nos
tratamentos com NaOH 5% sem e com NaBH,;. A adicdo do NaBH,; mostrou-se
eficaz em promover uma menor perda de massa atribuida a umidade, resultando em
um acréscimo nos teores de celulose insolivel em NaOH (a-celulose) na fibra e uma
maior estabilidade térmica até 220°C. Algumas curvas de TGA, para essas fibras,

sdo mostradas na Figura 26.

Tabela 16 — Perda de massa (%) das fibras em funcéo do tempo.

Massa remanescente a

Tratamento Umidade Hemicelulose Lignina Celulose
220°C
In natura 53 3,5 15,6 63,3 92,3
"H,0t30 48 - 175 702 948
H,O_t60 54 - 18,4 69,3 94,2
"OH5_t15 78 - - ge6 920
OH5_t30 7,9 - - 77,3 92,1
OH5_t60 7,9 - - 86,8 92,0
"OH5_BH_t15 63 S - 905 935
OH5_BH_t30 6,8 - - 81,6 93,1
OH5_BH_t60 6,6 - - 92,4 93,3
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Figura 26 — Curvas termogravimétricas das fibras em funcdo do tempo.
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A Tabela 17 mostra as temperaturas do pico de degradacdo maxima (DTG)
para as fibras da Tabela 16, e a Figura 27 apresenta os picos de DTG para algumas

dessas fibras.

Tabela 17 — Temperatura do DTG (°C) das fibras em funcdo do tempo.

Tratamento Umidade Hemicelulose Lignina  Celulose
In natura 81,5 2244 303,1 354,7
‘H,0_t30 81,9 - 3064 3657
H,O_t60 79,5 - 308,4 367,7
OH5_t15 791 - 3401
OH5_t30 81,8 - - 337,5
OH5_t60 87,3 - - 343,1
"OH5_BH_t15 80,2 - o 34a4s
OH5_BH_t30 82,9 - - 348,1
OH5_BH_t60 88,3 - - 345,5
1,25
In natura
1,00 —e— OH5_t15
—0— OH5_BH_t15
—4— OH5_t30

—%— OH5_BH_t30

0,75+

DTG (%/°C)

0,50 +

0,25+

T T 1 — T — T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 27 — DTG das fibras em fung&o do tempo.

A Tabela 18 mostra que as fiboras OH2 BH t60, OH5 BH t60 e
OH10_BH_t60 foram ligeiramente mais resistentes termicamente em relagdo as
fibras OH2_t60, OH5_t60 e OH10_t60, respectivamente, e conforme mostra a Figura
28.
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Tabela 18 — Perda de massa (%) das fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da

temperatura.
Tratamento Umidade Hemicelulose Lignina  Celulose Massa remanescente
a 220°C

In natura 53 3,5 15,6 63,3 92,3
‘H,0_t60 54 - 184 693 942
‘OH2_t60 63 - - 869 935

OH2_BH_t60 5,5 - - 83,9 94,4
"OH5_t60 79 - - g8 920

OH5_BH_t60 6,6 - - 92,4 93,3
"OH5_t60_T40 47 - 796 952

OH5 BH_t60 T40 5,5 - - 75,1 94,4
"OH10_t60 53 - - 768 947

OH10_BH_t60 51 - - 78,1 94,8

Pode-se verificar que as fibras tratadas foram ligeiramente mais resistentes
termicamente, especialmente em temperaturas até 220°C. Até 200°C as fibras
podem ser consideradas como termicamente estaveis, com menores perdas de

massa além do que é atribuida a umidade.
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Figura 28 — Curvas termogravimétricas das fibras em funcao da concentracao de NaOH.
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A Tabela 19 apresenta as temperaturas do DTG e a Figura 29 os picos de

DTG correspondentes as perdas de massa mostradas na Tabela 18.

Tabela 19 — Temperatura do DTG (°C) das fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da

temperatura.
Tratamento Umidade Hemicelulose Lignina Celulose
In natura 81,5 2244 303,1 354,7
‘HOt60 795 - 3084 367,7
‘OH2_t60 837 - - 384,1
OH2_BH_t60 88,6 - - 387,7
‘OH5.t60 873 - - 3431
OH5_BH_t60 88,3 - - 345,5
‘OH5_t60_T40 1000 - - 366,5
OH5_BH_t60_T40 84,7 - - 346,2
‘OH10_t60 932 - - 3592
OH10_BH_t60 84,6 - - 365,7
1,50
—— In natura
1os| —®HO_t60
—A— OH5_t60

—A— OH5_BH_t60
1,004 —e— OH10 t60
—O0— OH10_BH_t60

0,75

DTG (%/°C)

0,50 +

0,25

0,00 ————————T—"——
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
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Figura 29 — DTG das fibras em fungcéo da concentragdo de NaOH.

Para a fibra in natura, a perda de massa observada entre 200°C e o
correspondente pico de temperatura (Tabelas 17 e 19) pode ser atribuida a

decomposicdo térmica da hemicelulose e a ruptura da ligacdo glicosidica da
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molécula de celulose. A ruptura das ligacbes a- e B-aril-alquil-éter originadas das
reacoes de degradacado térmica da lignina também contribui para o comportamento
da perda de massa dessas fibras. A perda de massa em temperaturas mais
elevadas envolve a decomposicdo dos oligbmeros da celulose envolvendo
levoglucosanas e compostos volateis de baixa massa molecular, como cetonas,
aldeidos, furanos e piranos, conforme estudado por d’Almeida et al. [59]. As fibras
tratadas com NaOH sem e com NaBH, mostraram um comportamento térmico mais
homogéneo, exibindo um Unico pico, com temperaturas que podem ser associadas a

decomposicao térmica da a-celulose.

5.5 Composicao quimica

A Figura 30 apresenta o espectro de FTIR de fibras in natura, lavadas com

agua e tratadas com NaOH 5%, sem e com a presenca de NaBH4, a 20 ou 40°C.

— In natura
—a—H,0_t60

—&— OH5_t60

—4— OH5_BH_t60
—e— OH5_t60_T40
—O0— OH5 BH 160 _T40

Transmitancia (u.a.)

T T L B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NUmero de onda (cm™)

Figura 30 — Espectros de FTIR das fibras em fungéo da concentracdo de NaOH e da

temperatura.
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Pode-se observar que a intensidade da banda a 1738 cm™, atribuida ao
estiramento da carbonila (C=0) em grupos carboxilicos que ocorrem principalmente
nas hemiceluloses de cadeia ramificada, esterificada e em grupos carboxilicos na
pectina na fibra in natura e H,O_t60, é eliminada nos tratamentos independente da
temperatura. O decréscimo de transmitancia implica que a desesterificacdo da
pectina esta ocorrendo durante o tratamento alcalino, de acordo com Korte e Staiger
[60]. Ou seja, os tratamentos com NaOH 5%, sem e com a presenca de NaBH,4, a 20
ou 40°C néao interferiram, em relacdo ao tratamento apenas com NaOH 5%, na
remocao de compostos contendo o grupo C=0. Cabe ressaltar que houve severa
degradacdo da fibra no tratamento OH5 t60_T40, verificada pela diminuicdo na
intensidade da banda caracteristica do grupo O-H, e o NaBH, evitou a degradacéo.
Os espectros das fibras tratadas por 15 e 30 min apresentaram o mesmo perfil das

correspondentes fibras tratadas por 60 min, por isso ndo foram mostrados.

5.6 Propriedades em tracéo

A Figura 31 mostra uma curva tipica de tensdo (o) versus deformacao
especifica (g) para uma fibra in natura ensaiada em tracao.

450

: (2,5;397)
400

350 +
300
250

200

c (MPa)

150
100

50 +

0 ——
0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

& (%)

Figura 31 — Curva tipica de tenséo de tragéo versus deformacéo especifica, indicando a

ordenada onde ocorreu a ruptura, para a fibra in natura.
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O modulo foi obtido a 1,0% antes da deformacdo maxima na fibra (onde
ocorre 0 seu rompimento, ou seja, €*). Com o objetivo de minimizar a ndo-linearidade
inicial na resposta tensdo o versus ¢ da fibra, uma pré-carga é comumente requerida
ao ensaio.

Para checar a hipotese de uma distribuicdo de Weibull para os valores de c*,
E e ¢*, estes dados foram submetidos a analise por Teste W (Tabela 20). Se o valor
de W nao reside entre Wy 05 € Wy o5, a hipétese de que a propriedade segue a uma

distribuicdo de Weibull para os dados obtidos deve ser rejeitada.

Tabela 20 — Valores criticos obtidos para as propriedades em tracéo das fibras.

Valores criticos de 10%

Tratamento n do nivel de teste W
Wo.05 Wo.05 c* E e*

In natura 37 0,437 0,868 0,780 0,766 0,591
‘H,O t60 50 | 0455 083 0,896®  0,839® 0,792
‘OH2.t60 27 0,417 0907 0,860 | 0,836 0,832

OH2_BH_t60 27 0,417 0,907 0,898 0,908® 0,757
‘OH5 t15 30 | 0,424 0894 0,826 | 0,701 0,885

OH5_t30 26 0,415 0,911 0,824 0,737 0,667

OH5_t60 40 0,442 0,859 0,909® 0,727 0,688
"OH5_t60_T40 21 | 0,400 0939 1,097® 0,722 1,137®@

OH5_BH_t60_T40 23 0,407 0,927 0,785 0,545 0,995@
"OH5_BH_t15 19 0394 093 0,731 0,649 0521

OH5_BH_t30 32 0,428 0,886 0,687 0,744 0,762

OH5_BH_t60 33 0,430 0,882 1,058 0,669 0,732
"OH10_t60 18 0390 0960 0,607 | 0,820 0,695

OH10_BH_t60 19 0,394 0,953 0,716 0,829 0,693

Obs.: n = tamanho da amostra; ¢* = resisténcia a tracdo; E = mddulo de elasticidade; &* =

deformac&o na ruptura; ® Quando o*, E e &* ndo seguiram uma distribuicdo de Weibull.

E interessante observar que quando os valores de o* seguem uma
distribuicdo de Weibull (Tabela 20), o R? na curva da probabilidade de Weibull
(Tabela 21) apresenta valores elevados (até 0,988), com excecdo para as fibras
OH2_t60, OH5_t15 e OH5 t30. Quando os valores de E seguem a uma distribuicdo

de Weibull, o R? na curva da probabilidade de Weibull apresenta valores elevados
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(até 0,974). E quando os valores de &* seguem uma distribuicdo de Weibull, o R? na

curva da probabilidade de Weibull apresenta valores elevados (até 0,989).

Tabela 21 — Valores do coeficiente de determinacéo obtidos pela plotagem de probabilidade

de Weibull para as propriedades em tracéo das fibras.

RZ
Tratamento
c* E g*

In natura 0,966 0,974 0,989
‘H,Ot60 0,908@ 0,947@ 0929
‘OH2_tO0 0914 0954 | 0,968

OH2_BH_t60 0,960 0,925@ 0,958
‘"OH5 t15 0929 0,96 0952

OH5_t30 0,908 0,969 0,973

OH5_t60 0,938@ 0,970 0,971
"OH5_t60_T40 0,864® 0969 0,831®

OH5_BH_t60_T40 0,988 0,974 0,888@
"OH5 BH_t15 098 0,972 0,960

OH5_BH_t30 0,953 0,964 0,924

OH5_BH_t60 0,862® 0,969 0,963
‘OH10.t6O 0960 0967 | 0971

OH10_BH_t60 0,967 0,954 0,929

Obs.: ¢* = resisténcia a tracdo; E = mddulo de elasticidade; ¢* = deformacéo na ruptura; @

Quando c*, E e €* ndo seguiram uma distribuigcdo de Weibull.

Um histograma da o* das fibras in natura € mostrado na Figura 32(a)
juntamente com os parametros da distribuicdo de Weibull e a Figura 32(b) mostra a

plotagem de probabilidade de Weibull para estes dados.
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Figura 32 — Histograma (a) e plotagem de probabilidade de Weibull (b) dos valores de

resisténcia a tracdo para 37 fibras in natura.

A Tabela 22 mostra os resultados de o* para o tratamento com NaOH 5%
sem e com NaBH,; em diferentes tempos. E possivel observar a tendéncia de
aumento da o* com o tempo de tratamento para as fibras tratadas apenas com
NaOH. Na presenca do NaBH,, a o* das fibras n&o foi afetada pelo aumento do
tempo, 0 que sugere que se pode usar de tempos mais curtos quando o NaBH, é

empregado. O parametro Tso € a mediana, e apresentou menores valores que a
média.
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Tabela 22 — Valores de resisténcia a tracdo média e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcéo do tempo.

Tratamento o* média (MPa) Tso (MPa) B (MPa) o

In natura 399 (= 111) 383 437 4,117
‘OH5_t15 341 (+87) 330 371 4,505

OH5_t30 343 (+ 85) 332 373 4,540

OH5_t60 398 (+ 63) 393 423 7,390
"OH5_BH_t15 . 409 (+87) 399 443 5224

OH5_BH_t30 410 (+ 85) 401 446 5,308

OH5_BH_t60 399 (+71) 393 426 6,444

A distribuicdo de Weibull também foi aplicada as fibras em diferentes
condicbes de tratamento e os resultados sdo apresentados na Tabela 23. As
variacdes de B (Te3), Tso (mediana) e a meédia (Figura 33) mostram uma clara
tendéncia de diminuicdo da o* com o aumento da concentracdo de NaOH ou quando
€ maior a temperatura no tratamento quimico. Nesse aspecto, o NaBH; mostrou-se
mais eficaz em evitar a degradacdo da fibra em alta temperatura que em alta

concentracdo de NaOH.

Tabela 23 — Valores de resisténcia a tracdo média e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da temperatura.

Tratamento o* média (MPa) Tso (MPQ) B (MPa) o

In natura 399 (£ 111) 383 437 4,117
‘HOt0 418 (+94) 407 451 5210
‘OH2_t60 382 (+87) 372 413 4,983

OH2_BH_t60 396 (+ 86) 386 428 5,329
‘OH5_t60 398 (+63) 393 423 7,390

OH5_BH_t60 399 (+ 71) 393 426 6,444
‘OH5_t60_T40 320 (+54) 315, 340 6,729

OH5_BH_t60_T40 392 (+ 69) 386 420 6,410
‘OH10_t60 332(*79) 321 364 4330

OH10_BH_t60 337 (£ 83) 327 368 4,476
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A o* estimada para a fibra in natura esta de acordo com os resultados obtidos
por Chawla et al. [58], que encontraram um valor de 400 + 126 MPa (velocidade de

ensaio e distancia entre garras de 0,1 mm/min e 40 mm, respectivamente).
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Figura 33 — Resisténcia a tracdo média das fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e

da temperatura.

Devido ao elevado desvio padrdo dos resultados (cerca de 25%), €
necessario um outro teste estatistico para verificar se ha uma diminuicéo significativa
da o* com o tratamento quimico (Tabela 24). Para determinar a confianga com que
se pode inferir diferencas entre os valores médios da distribuicdo normal, um calculo
grafico aproximado [55] foi realizado levando-se em consideracdo o tamanho da

amostra (n) e a inclinagdo da distribuicdo de Weibull (o) (Tabela 23).

Tabela 24 — Comparagéao entre tratamentos quimicos, para resisténcia a tracdo meédia, com

respeito a fibra in natura.

Tratamentos Razao dos valores médios Intervalo de confianga
In natura / OH5_t60_T40 1,24 > 90%
In natura / OH10 t60 1,20 > 90%

In natura / OH10_BH_t60 1,18 89%
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A partir desses resultados, pode-se afirmar com mais de 90% de confianca
que o tratamento OH10 _t60 diminui significativamente a o* da fibra in natura.
Quando comparado ao tratamento OH10 BH t60, essa confianca diminui pouco,
para 89%. Ou seja, 0 uso de NaBH, n&o foi bem sucedido em proteger a fibra nesta
elevada concentracdo de NaOH de acordo com esta analise.

Um histograma do médulo de 37 fibras in natura € mostrado na Figura 34(a)
com os parametros da distribuicdo de Weibull e a Figura 34(b) mostra a plotagem de

probabilidade de Weibull referente a esses dados para ilustrar o procedimento.
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Figura 34 — Histograma (a) e plotagem de probabilidade de Weibull (b) dos valores de

madulo de elasticidade para 37 fibras in natura.
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A Tabela 25 apresenta os resultados de E para as fibras tratadas com NaOH
5%, sem e com NaBH,, em diferentes tempos. E interessante observar que o E néo
aumenta com o tempo como a o* quando se utiliza apenas NaOH. Em relagcédo a
adicdo de NaBH,4, o médulo tende a se recuperar em tempos mais longos (60 min).
Talvez qualquer tentativa de conclusdo seja precipitada, visto os elevados desvios

padréao obtidos.

Tabela 25 — Valores de médulo de elasticidade médio e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcéo do tempo.

Tratamento E médio (GPa) Tso (GPa) B (GPa) o

In natura 17,8 (+ 4,8) 17,1 19,5 4,226
‘OH5_t15 16,1(+41) 155 176 4,469
OH5_t30 16,3 (£ 4,5) 15,6 17,9 4,001
OH5_t60 17,5 (+ 3,6) 17,1 18,9 5,531
‘OH5_BH_t15 17137 167 186 5078
OH5_BH_t30 17,5 (= 3,0) 17,2 18,7 6,756
OH5_BH_t60 18,0 (£ 3,5) 17,6 19,5 5,641

A Tabela 26 mostra os resultados de E para as fibras tratadas em diferentes
condicbes. O E encontrado para a fibra in natura foi similar ao obtido por Chawla et
al. [58], que encontraram um valor de 19,0 + 6,9 GPa. O E tende a diminuir para as
fiboras OH5_t60_T40 e OH10_BH_t60 e nota-se uma recuperacédo do E quando se
utiliza o NaBH4 para o primeiro.

Com relacdo ao tratamento OH10_ BH_t60 verificou-se que o valor do E foi
menor em comparac¢ao com o tratamento OH10_t60. Tal comportamento sugere que
no primeiro caso ocorreu maior agregacao das fibrilas durante o tratamento quimico,
com menor interagdo com a dgua e comprometendo a acdo do ion H [23]. A acao
desse ion comprometeria mais o E da fibra, no caso do tratamento OH10_BH_t60, e
nao a c* desse, conforme observado.

A dependéncia das propriedades mecanicas (c* e E) com 0 ¢eq das fibras in
natura é ilustrada na Figura 35(a e b), e a variacdo do E com a c* é ilustrada na
Figura 35(c). Com a diminui¢cdo do ¢eq h&d uma leve tendéncia de aumento de c* e E.
A disperséo dos pontos se deve a presenca de defeitos (ex. poros) e a variacdo na

estrutura das fibras.



69

Tabela 26 — Valores de modulo de elasticidade médio e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da temperatura.

Tratamento E médio (GPa) Tso (GPa) B (GPa) o

In natura 17,8 (£ 4,8) 17,1 19,5 4,226
‘HOt60 16,8 (£50) 160 184 3,946
‘OH2_t60O 18,6 (£3,9 181 199 5545

OH2_BH_t60 18,8 (+ 4,4) 18,3 20,3 4,909
‘OH5_t60 175(+36) . 171 189 5531

OH5_BH_t60 18,0 (+ 3,5) 17,6 19,5 5,641
‘OH5_t60_T40 143 (£29 140 155 5506

OH5_BH_t60_T40 17,2 (x 2,9) 16,8 18,4 6,259
‘OH10_t60 17,2(£36) 168 185 5375

OH10_BH_t60 14,3 (+ 3,6) 13,8 15,5 4,435

A Tabela 27 apresenta os resultados de &* para as fibras tratadas com NaOH
5%, sem e com NaBH,, em diferentes tempos. Houve uma leve tendéncia de
aumento da &* com o tempo, enquanto com o NaBH, foi observado o

comportamento contrario.

Tabela 27 — Valores de deformacgéo na ruptura média e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcéo do tempo.

Tratamento £* média (%) Tso (%) B (%) o

In natura 2,3(x0,5) 2,2 2,5 4,910
‘OH5_t15 21(x03) 20 21 7966

OH5_t30 2,2 (+0,5) 2,1 2,3 5,098

OH5_t60 2,3(x0,5) 2,2 2,5 5,059
'OH5_BH_t15 26(+05 25 27 5229

OH5_BH_t30 2,5(+0,4) 2,4 2,6 7,646

OH5_BH_t60 2,4 (+0,4) 2,3 2,5 6,048

Obs.: Até a pré-carga (0,5 N), as fibras apresentaram uma ¢ média igual a 1,7 (+ 0,5)%.
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Figura 35 — Variagéo das propriedades em tracdo com o diametro (a) e (b) e do médulo de

elasticidade com a resisténcia a tragdo (c) da fibra in natura.
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A Tabela 28 mostra os resultados de ¢* para as fibras tratadas em diferentes
condi¢cdes. Ocorreu uma maior redugcado no valor de &* para a fibora OH10_t60, com
relacdo a fibra in natura e o uso de NaBH,; indicou uma recuperacdo desta
propriedade. Apesar disso, € importante frisar que os desvios obtidos foram

elevados, dificultando quaisquer conclusfes sobre a variacdo de &*.

Tabela 28 — Valores de deformacao na ruptura média e dos parametros de Weibull para as

fibras em funcdo da concentracdo de NaOH e da temperatura.

Tratamento £* média (%) Tso (%) B (%) o

In natura 2,3(x0,5) 2,2 2,5 4,910
‘HoOt0 24(+05) 23 25 5961
‘OH2.t60 20(*04) 20 22 5675

OH2_BH_t60 2,1(£0,4) 2,0 2,2 5,854
‘OH5_t60 23(+05) . 22 25 5059

OH5_BH_t60 2,4(x£0,4) 2,3 2,5 6,048
‘'OH5_té0_T40 24(03) 24 25 8,397

OH5_BH_t60_T40 2504 2,4 2,6 7,816
‘OH10.t60 19(+x05) 18 21 4230

OH10_BH_t60 2,3(x0,4) 2,2 24 6,025

Obs.: Até a pré-carga (0,5 N), as fibras apresentaram uma ¢ média igual a 1,7 (= 0,5)%.

5.7 Adesao na interface sisal/poliéster

A Figura 36 mostra uma curva tipica de tensdo interfacial (t) versus

deslocamento para uma fibra in natura embutida em um bloco de poliéster.
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Figura 36 — Duas curvas tipicas de tensao interfacial versus deslocamento em teste de pull-

out, indicando onde ocorreu a tensdo maxima para a fibra in natura.

Os testes de pull-out indicaram que as fibras in natura, H,O_t60, OH10_t60,
OH10 BH_t60 e OH5 t60 T40 apresentaram a adesdo mais baixa com poliéster

entre todas (Figura 37).
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Figura 37 — Resisténcia interfacial do par fibra/poliéster avaliada em testes de pull-out.
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Também se nota na Tabela 29 uma melhor adeséo das fibras OH2_BH_t60,
OH5 BH t60 e OH5 BH t60 _T40 em relacdo as fibras OH2_t60, OH5 t60 e
OH5 t60_T40, respectivamente, ou seja, 0 NaBH, também mostrou ser, em geral,
capaz de promover a adesao da fibra caso seja utilizada em compositos. A adesao
da fibora OH10_BH_t60, com poliéster, foi menor que para a fiora OH10_t60. Tal
comportamento sugere que no primeiro caso ocorreu maior agregacao das fibrilas
durante o tratamento quimico, resultando em menor adesdo ao poliéster e

comprometendo a acéo do ion H™ [23].

Tabela 29 — Resisténcia interfacial do par fibra/poliéster avaliada em testes de pull-out.

Tratamento 1. (MPa) Coediciente de variagao (%)
In natura 5911 18,7
HOt0 50+11) 183
‘OH2_tO 64(*09 142
OH2_BH_t60 7,1 (£1,0) 13,6
OH5_t60 70*09 132
OH5_BH_t60 7,7 (+1,0) 12,8
‘OH5_t60_T40 ! 5711 190
OH5_BH_t60_T40 7511 14,8
‘OH10_t60 60(+11) 75
OH10_BH_t60 5,1 (+0,8) 14,7

5.8 Calculo do comprimento critico

Os célculos de |; (Tabela 30) indicaram que as fibras OH5 BH_t60 e OH5_t60
apresentaram os melhores resultados, pois seus valores foram menores em relacéo
as demais fibras (Figura 38), principalmente pela contribuicAo de menores valores
dos ¢eq Obtidos para essas fibras. Tal resultado simula uma condicdo real de
transferéncia de tensdes da matriz para a fibra em um compdsito, a qual também
leva em consideracdo a natureza do polimero utilizado. Em outras palavras, uma
interface mais propicia a transferéncia de carga produz um menor valor do I, para

fibras com diametro e resisténcia similares [49].
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Tabela 30 — Média dos valores de comprimento critico calculados pela equacéo de Kelly e

Tyson [52] para os pares fibra/poliéster.

Tratamento lc (mm)
In natura 5,6 (+0,5)
‘H,O0t60 T 61(+0,2)
‘OH2.t60 4504
OH2_BH_t60 4,7(£0,4)
‘OH5.t60 T 40#01)
OH5_BH_t60 3,8(+£0,2)
‘OH5_t60_T40 4901
OH5_BH_t60_T40 4,7 (+0,1)
‘OH10 6O T 48(+0,3)
OH10_BH_t60 5,3 (+ 0,5)
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Figura 38 — Média do comprimento critico calculado para os pares fibra de sisal/poliéster.
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6 CONCLUSOES

Fibras de sisal podem sofrer alteragcbes morfoldgicas, de composicdo e de
resisténcia a degradacao térmica como resultado de lavagem/secagem e de
tratamentos quimicos com NaOH e NaOH combinado com NaBH4, conforme
verificado nas medidas de densidade e umidade, e andlises por MEV, FTIR e TGA.
O uso de solucdo aquosa de NaOH 10% a temperatura ambiente (aprox. 20°C) e de
NaOH 5% a 40°C possibilitou a constatagcdo mais evidente dos efeitos de
degradacdo para as fibras de sisal nestas condigbes mais criticas. Os resultados
apresentados indicam o uso do NaBH, como um agente protetor para fibras de sisal
tratadas em solucdes aquosas contendo NaOH tanto a temperatura ambiente quanto
acima desta temperatura, com resultados promissores em termos de teor de
umidade, aspecto morfoldgico e estabilidade térmica da fibra, ndo afetando, porém,
o tratamento, como constatado por FTIR.

As medidas de diametro equivalente mostraram uma grande dispersao e,
portanto, uma estimativa significativa de resisténcia a tracdo das fibras requer a
determinacdo de didmetros equivalentes individuais (medidos), ao invés do uso de
uma média desses valores. As variagcbes de B, da Tsp e da média mostraram uma
clara tendéncia de decréscimo da resisténcia a tracdo com o aumento da
concentracdo de NaOH no tratamento quimico, porém a adicdo do NaBH, nesse
tratamento resultou em uma recuperagdo da resisténcia dessas fibras, sendo o seu
efeito melhor elucidado no tratamento com NaOH 5% a 40°C.

O valor de mdodulo de elasticidade experimentou uma maior reducdo com 0s
tratamentos em NaOH 5% (40°C) e em NaOH 10% contendo NaBH, e a deformacéo
na ruptura experimentou uma maior redugdo com o tratamento em NaOH 10%. No
geral, viu-se que o NaBH, mostrou-se eficaz em minimizar a degradacéo da fibra de
sisal, validando o seu uso como agente protetor desta fibra durante o tratamento
alcalino em solugcéo aquosa.

Os resultados de avaliacao da adesdo mostraram que o ion hidreto também é
capaz de promover a adesdo da fibra de sisal com uma matriz poliéster no

tratamento com NaOH 5% a 20 ou 40°C.
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Os resultados combinados de diametro e tracdo da fibra, e adesao da fibra
com uma matriz de poliéster insaturado levaram a determinacdo do comprimento
critico que revelou que as fibras tratadas com NaOH 5%, sem e com a presenca de
NaBH,4, apresentariam a melhor combinacdo dessas propriedades se estas fibras
fossem utilizadas em um compasito constituido por fibras de sisal e matriz poliéster.
Ou seja, o tratamento da fibra de sisal com os melhores indicadores em termos de
estabilidade térmica, composi¢do quimica, morfologia, densidade, teor de umidade,
propriedades em tracdo e de adesdo investigados é o tratamento com NaOH 5%
contendo NaBH,4. As propriedades dessa fibra mostraram que é possivel fabricar
compdésitos poliméricos que utilizem propriedades otimizadas da fibra de sisal como
reforco.

E importante salientar que este € um estudo inédito, pois ndo ha referéncias
na literatura que tenham usado o NaBH, para protecdo de fibras vegetais. De fato,
em 2009 solicitou-se um pedido de depdsito de patente demonstrando que o NaBH,
foi eficiente em promover um melhor desempenho para as fibras de sisal tratadas
em solucgéao alcalina.

Por ultimo, destaca-se que embora apenas a fibra de sisal tenha sido avaliada
neste trabalho, acredita-se que resultados similares seriam obtidos para outras fibras

vegetais, como juta e curaua.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a influéncia do tratamento sem NaOH e com NaOH 1% a 40°C, ambos
com NaBH4 1%, por 1 ou 2 h nas propriedades em tracao da fibra de sisal e

adeséao da fibra com matriz poliéster.

e Além das caracterizacOes adotadas neste trabalho, utilizar adicionalmente:
» Analises de difracdo de raios X para determinar o indice de
cristalinidade;

» Medidas de area superficial especifica (ex. método BET e CGl).

e Avaliar a adesado, das fibras de sisal in natura e tratadas, com matrizes
termoplasticas como poliamidas e polipropileno.

e Realizar um estudo similar ao deste trabalho com outras fibras vegetais como,

por exemplo, curaud, juta, bananeira ou coco.
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