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Resumo: Os compdsitos s@o materiais de grande interesse tecnoldgico e industrial. Entretanto, é sabido que o
comportamento desses materiais depende ndo somente da composicdo, morfologia e propriedades dos constituintes,
mas também da natureza da regido interfacial. A adesdo entre carga-matriz € um dos principais fatores que
caracterizam o comportamento fisico e mecénico de um compésito. A adesdo inadequada entre as fases envolvidas
poderd provocar o inicio de falhas interfaciais, comprometendo o desempenho do compdsito. A extensdo da adesdo
depende da estrutura e da polaridade entre fibra e matriz. Entretanto, devido a baixa polaridade das fibras naturais,
tornando-as incompativel com a matriz polimérica, resultando em uma interface pobre entre as fibras e a matriz, o que
afeta negativamente também as propriedades mecénicas. Desta forma, os tratamentos quimicos para modificacao
superficial de fibras visando melhorar a adeséo entre a fibra e a matriz é indispensavel. Sendo assim, este trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito da concentracdo do tratamento quimico utilizando NaOH das fibras de sisal na
evolugdo das propriedades mecénicas e termomecénicas. Inicialmente, as fibras de sisal foram modificadas
superficialmente através de reagcdo com solugdes aquosas de NaOH a 2 e 10%. As fibras natural e tratada foram
caracterizadas por FTIR e TG, para avaliar as conseqiiéncias do tratamento adotado no préprio comportamento da
fibra. Compdsitos de polipropileno com 10% em massa de fibra de sisal foram preparados empregando uma extrusora
dupla rosca co-rotativa dotadas com elementos de mistura. Os compositos obtidos foram moldados por injecéo e
testados mecanicamente (tracdo e impacto) e termomecanicamente (temperatura de deflexdo térmica — HDT). Os
resultados obtidos mostraram que as propriedades dos compdsitos estudados foram influenciadas pelo o tratamento
quimico e que melhores propriedades foram obtidas para os sistemas processados tratados a 10% de NaOH..

Il Palavras-chave: compositos, fibras de sisal, tratamento alcalino, propriedades mecanicas e termomecanicas.



mailto:laura@dema.ufcg.edu.br1

\ AR M s o dg e e
CON E M 201 0 Nt Crzile SRS B s A
VI Congresso Nacional de VI CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA MECANICA
Engenharia Mecanica VI NATIONAL CONGRESS OF MECHANICAL ENGINEERING
18 a 21 de agosto de 2010 — Campina Grande — Paraiba - Brasil
August 18 — 21, 2010 — Campina Grande — Paraiba — Brazil

2

1. INTRODUCAO

Atualmente diversos setores industriais tém buscado introduzir e desenvolver novos materiais capazes de atender
ndo sé as exigéncias técnicas do produto, mas também as crescentes demandas por materiais e processos competitivos,
seguros e menos agressivos ao meio ambiente (Albano et al., 1996; Alsina et al., 2007; Burguefio et al., 2004; Bledzki et
al., 1999; Chow et al., 2007; Fung et al., 2002; Lu et al., 2004; George et al., 1998). Entretanto, & medida em que as
aplicacbes tornam-se mais sofisticadas, fica mais dificil um Gnico material satisfazer a todas as expectativas. Este
dilema tem obrigado o homem a conjugar diferentes materiais visando ndo so aliar suas propriedades individuais, mas
também para alcancar as caracteristicas finais desejadas e ndo disponiveis nos mesmos materiais separadamente (Hage
Jr., 1989). Esses materiais sdo conhecidos como materiais compdsitos e possuem grande interesse tecnolégico e
industrial. Sdo formados pela combinacdo de dois ou mais materiais onde estdo presentes a fase continua (constituida
pela matriz) e a fase descontinua (a carga, sob forma de fibras, particulas esféricas ou plaquetas) embebida na matriz,
onde cada qual permanece com suas caracteristicas individuais (Callister, 2005; Ferrante, 2002; Nwabunma & Kyu,
2007). Na producéo dos compdsitos, cientistas e engenheiros combinam metais, polimeros e cerdmicas formando
materiais com caracteristicas otimizadas e/ou diferenciadas.

Nos ultimos anos, compdsitos poliméricos contendo fibras naturais tém recebido atengdo consideravel, uma vez que
a crise energética e uma maior preocupacdo com o meio ambiente levaram cientistas do mundo inteiro a estudar a
viabilidade da utilizagdo de fibras naturais na produgdo de compdsitos com o intuito de substituir, pelo menos
parcialmente, as fibras sintéticas, que além de constituirem recursos ndo-renovaveis, em geral, sdo dispendiosas
(Callister, 2005; Nwabunma & Kyu, 2007). Dentre as varias fibras vegetais disponiveis, as mais empregadas sao: sisal,
juta, abacaxi, curaud e coco. A fibra de sisal se destaca entre as fibras foliares, em termos de qualidade e de aplicagéo
comercial, e também por possuir um dos maiores valores de médulo de elasticidade. Dentre outras vantagens do sisal
pode-se apontar a facilidade de modificacdo superficial (tipica de todas as fibras lignocelulésicas), sua abundancia no
Brasil, facilidade de cultivo e importancia econdmica para a regido Nordeste (Albano et al., 1996; Alsina et al., 2007;
Burguefio et al., 2004; Bledzki et al., 1999; Fung et al., 2002; Lu et al., 2004; George et al., 1998). Além disto, a
versatilidade das fibras de sisal em se adequarem a diferentes processos de conformagdo de compdsitos tais como
enrolamento de filamentos, laminacdo, moldagem por transferéncia de resina (RTM), extrusdo, injecdo etc, tornam esse
material estrategicamente importante no desenvolvimento de novos compésitos (Mochnacz et al., 2002).

Embora todas as técnicas de processamento citadas anteriormente possam ser utilizadas, os processos mais
amplamente utilizados para se produzir compoésitos com fibras naturais so a injecdo e a extrusdo. E sabido que a
escolha da técnica adequada é fundamental para a obtencdo de um composito final com boas propriedades. Além disso,
as condicOes de processamento devem ser avaliadas cuidadosamente, uma vez que estas afetam a dispersdo e a
integridade das cargas (material de reforco), a degradacdo do polimero e influenciam a morfologia cristalina e grau de
cristalinidade do compésito final (Pinto, 2004). As propriedades dos materiais compdsitos dependem ndo somente da
composicdo, morfologia e propriedades dos constituintes, mas também da natureza da regido interfacial (Manson,
1985). A qualidade da interface matriz-reforco é muito significativa para aplicagdo das fibras como reforco em
polimeros e conseqlientemente para a determinagdo das propriedades fisicas e mecanicas destes materiais.

A adesdo entre carga-matriz € um dos principais fatores que caracterizam o comportamento fisico e mecénico de
um compésito (Theocaris, 1985). Portanto, visando obter um compdsito PP/sisal que possa ter sucesso comercial por
apresentar uma combinagdo de boas propriedades mecéanicas e termomecanicas, foram preparados compdsitos PP/fibras
de sisal tratada em solugdo aquosa de hidréxido de sodio a 2 e 10% (PP/SITRAT) empregando uma extrusora dupla
rosca co-rotativa. A modificacdo quimica das fibras foi utilizada para melhorar a compatibilidade entre o reforco e a
matriz, a estabilidade dimensional, a baixa temperatura de degradagdo, a temperatura de processamento e a resisténcia a
degradacao biologica (Rowell et al. 1996).

2. EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Na preparacdo dos sistemas compdsitos foi utilizada como matriz polimérica um polipropileno isotatico (PP),
fornecido pela Braskem/Brasil, na forma de granulos (pellets), sob o nome comercial de PP H103.

Como material de reforgo foram empregadas fibras curtas de sisal, secas e picotadas, tendo comprimento médio de
3 mm, fornecidas pela Industria Corona — BA.

As fibras utilizadas na preparagdo dos compdsitos foram empregadas como recebidas e tratadas com solugéo de
hidréxido de sodio na concentragdo de 2 e 10% de NaOH.
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Hidroxido de sodio fornecido pela Nuclear foi utilizado como recebido no tratamento alcalino de modificagio
superficial das fibras.

2.2. Tratamento Superficial de Modificacdo das Fibras de Sisal

O tratamento superficial das fibras consistiu na sua imersdo em solucéo de hidroxido de sédio na concentracdo a 2 e
10 % m/v de NaOH, por uma hora em temperatura ambiente. As fibras assim tratadas foram codificadas SITRAT2 e
SITRAT10. As proporcdes fibra/solucdo adotadas foram de 20g de fibra de sisal por 500 ml de solugdo NaOH. Apds o
tratamento, as fibras foram lavadas até pH neutro com agua destilada e, em seguida, secas ao ar por 48 horas.

2.3. Preparacdo dos Compodsitos PP/sisal

Compdsitos PP/sisal com teor de 10% em massa de fibra foram preparados em extrusora dupla co-rotativa, de 22
mm de didmetro e razdo L/D = 36, modelo SJ20, dotada de elementos de mistura e comercializada pela NZ-
Philpolymer. Os sistemas foram processados por extrusdo com um anico perfil de temperatura: 150 °C na primeira zona
e 200 ° C nas demais zonas de aquecimento e 60 rpm de velocidade das roscas. Fibras ndo-tratadas e tratadas foram
misturadas a frio ao polipropileno na concentracdo de 10% em massa e esta mistura foi transferida para o equipamento
de processamento. Apds as etapas de extrusdo as amostras foram resfriadas ao ar e granuladas. Os granulos obtidos por
extrusdo foram secos em estufa 4 vacuo 80 + 5°C por 2 horas imediatamente antes de serem moldados por injecdo na
forma de corpos de prova de tragdo, de impacto e HDT, segundo as normas da ASTM D638, D256 e D 648,
respectivamente. A moldagem por injecéo foi conduzida em uma injetora Fluidmec HP 20-30 operando com 0 mesmo
perfil de temperatura da extruséo.

2.4. Caracterizacdo

As fibras tal como recebidas e superficialmente modificadas foram caracterizadas por: espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (TG). Os compositos PP/sisal foram caracterizados através de suas
propriedades mecénicas (particularmente em tracdo e impacto) e termomecénicas (temperatura de deflexdo térmica
(HDT)).

2.4.1. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As anélises de FTIR das fibras natural e tratadas foram realizadas em um espectrdmetro SPECTRUM 400 (FT-
IR/FT-NIR) SPECTROMETER da PerkinElmer com varredura de 4000 a 650 cm™. As amostras foram prensadas na
forma de I&minas obtidas por prensagem a frio sob uma forga de 10 toneladas, aplicada por um minuto e seus espectros
analisados.

2.4.2. Analise Termogravimétrica (TG)

As anélises termogravimétricas das fibras foram realizadas em um aparelho Shimadzu TGA S1HA, com uma
quantidade de material de aproximadamente 10 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio (50 ml.min®). As curvas TG foram registradas na faixa de temperatura de 30 a 550 °C.

2.4.3. Propriedades Mecénicas e Termomecénicas

Os compositos PP/sisal foram submetidos a testes mecanicos em tracdo e impacto de acordo com a norma da
ASTM D638 e D256, respectivamente. Os testes em tragdo foram conduzidos em Maquina Universal de Ensaios Lloyd
LR-10K, operando na temperatura ambiente com uma taxa de deslocamento de 50 mm/min. Os resultados reportados
sdo uma média de cinco determinacfes Os testes de impacto também foram conduzidos, a temperatura ambiente, em
equipamento CEAST RESIL 5.5 operando com um martelo de 2,75 J. Os resultados obtidos foram uma média de sete
determinagdes. A resisténcia ao impacto foi calculada de acordo com a Eq. (1).

E, -E
R.I :% Eq. (1)
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onde: RI — resisténcia ao impacto (J/m);
E¢, — energia do corpo de prova fraturado (J);
E. — energia de atrito (J);
e — espessura do corpo de prova (m) (ASTM D256).

As medidas da temperatura de deflexdo térmica (HDT) do PP e dos sistemas estudados foram conduzidas em
equipamento DAVENPORT, de acordo com as normas da ASTM D648. Estas medidas foram realizadas a 1820 kPa.
Os resultados foram apresentados como a média de quatro determinac@es individuais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando avaliar as conseqiiéncias do tratamento alcalino adotado no comportamento das fibras de sisal, a fibra
natural (SINAT) e as fibras tratadas por imersdo em solucéo alcalina (SITRAT2 e SITRAT10) foram caracterizadas por
FTIR e TG. Na Figura 1 estdo apresentados os espectros de FTIR das fibras de sisal natural (SINAT) e tratadas
(SITRAT2 e SITRAT10) em solugdes aquosas de hidroxido de sédio a 2 e a 10%, respectivamente. Na Tabela. (1) estdo
apresentadas as atribuicbes das bandas de absor¢éo das amostras de fibras estudadas. Podem ser observadas bandas em
intensidades variadas na faixa de 3460 - 3434 cm™, correspondentes as ligacdes O-H (Rong et al., 2001). No caso de
fibras tratadas (SITRAT2 e SITRAT10), a area das bandas nesta faixa aumentam consideravelmente indicando a
presenca de um nimero maior de grupos O — H (Rong et al., 2001). As bandas na faixa de 1745 - 1734 cm™ sédo
atribuidas a vibragdo do grupo carbonila da hemicelulose. O tratamento alcalino produz a dissolucdo parcial da
hemicelulose, podendo ocasionar mudangas nas posicoes e intensidades das bandas
(Alvarez & Vazquez, 2006). No espectro da amostra de fibra SINAT2 a intensidade apresentada pela banda em
1745 cm™ é menor, porque a quantidade de grupos de C=O é diminuida devido & remocéo de hemicelulose
(Alvarez & Vazquez, 2006). Uma pequena banda foi observada na faixa de 1629 — 1621 cm™, e atribuida & agua
absorvida em fibras tratadas que indicam uma quantidade mais alta de agua absorvida. De uma forma geral, 0s
espectros de FTIR confirmaram que as fibras tratadas tém uma estrutura mais aberta e conduzem a sua maior
molhabilidade quando a hemicelulose é dissolvida ou removida (Rong et al., 2001). De acordo com a literatura
(Alvarez & Véazquez, 2006), o tratamento alcalino muda a estrutura supermolecular e a morfologia das fibras, enquanto
a quimica da estrutura ndo muda muito. A possivel reacdo quimica entre a solucdo alcalina de hidréxido de sodio e 0s
grupos OH da fibra esta apresentado na Eq. (2) (Alvarez & Vazquez, 2006):

Fibra-OH + Na(OH) — Fibra-O'Na* + H,O Eq.(2)
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Figura 1 - Curvas TG obtido da fibra de sisal: natural (SINAT) e tratadas (SITRAT2 e STRAT10) com solucdes
aquosas de hidroxido de sédio a 2 e a 10%, respectivamente.
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Tabela (1) - Bandas de absorcao das fibras de sisal natural e tratada.

NUmero de Onda AtribuicGes
(cm™)
3460-3434 Vibrac6es ligacdes - OH
2931-2348 Vibrag6es das ligacdes C-H (celulose-hemicelulose)
1745-1734 Vibracdo das ligacbes C=0 (hemicelulose)
1629-1621 Agua absorvida

Para avaliar o efeito da concentracdo da solugdo alcalina empregada na estabilidade térmica das fibras foi realizada
a analise termogravimétrica nas fibras de sisal natural (SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10). Os resultados
obtidos estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Curvas TG obtido da fibra de sisal: natural (SINAT) e tratadas (SITRAT2 e STRAT10) com solucdes
aquosas de hidroxido de sodio a 2 e a 10%, respectivamente.

Comparando as curvas TG das amostras de fibra estudadas, foi observada uma discreta perda de massa na faixa de
30 a 220 ° C, atribuidas & perda de agua presente nas fibras (reagdes de desidratagdo intra e intermoleculares). Observa-
se também, que as fibras tratadas quimicamente (SITRAT2 e SITRAT10) sdo mais estaveis termicamente, ocorrendo
perda de massa em temperaturas ligeiramente superiores a da fibra, 312 °C para SITRAT2 e 310°C para SITRAT10.
SupBe-se que este acréscimo na estabilidade térmica das fibras modificadas deve-se & remocdo da lignina e da
hemicelulose e de produtos de baixa massa molar tipo, graxas e agucares (Mochnacz et al., 2002). A degradacdo da
fibra natural de sisal inicia em aproximadamente 276 °C e continua rapidamente com 0 aumento da temperatura, até
aproximadamente 450 °C. Essa degradacdo também é observada nas fibras modificadas, entretanto, com menor
intensidade.

O efeito da incorporagdo da fibra natural (SINAT) e das fibras tratadas (SITRAT2 e SITRAT10) nas propriedades
mecanicas (tragdo e impacto) e termomecanicas (HDT) dos compositos estudados estdo apresentados nas Figuras 3 e 4,
respectivamente.

Os resultados obtidos indicam que o tratamento alcalino das fibras promoveu uma pequena reducdo no modulo
elastico (Figura 4a) e na resisténcia na ruptura (Figura 4b) dos compésitos PP/SITRAT em relagdo aos formulados com
fibra natural (PP/SINAT). O tratamento alcalino por imersdo em solu¢do de NaOH a 2% por uma hora na temperatura
ambiente é considerado suave, permitindo a remocao parcial dos contaminantes, o inchamento incompleto das fibras e
uma exposicdo parcial das fibrilas. Nestas condi¢des, apesar do aumento da area de contato, a penetracdo do polimero
na estrutura da fibra é bastante limitada. A pequena redugdo média nas propriedades mecanicas analisadas encontra-se
dentro do erro experimental. O aumento desta propriedade para os compositos PP/SITRAT10, pode ser atribuida a uma
maior remoc¢do da lignina e da hemicelulose que possivelmente levou a uma maior separagdo das fibrilas quando a
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solucdo mais concentrada (solugdo de NaOH a 10%) foi empregada. Acredita-se que quando mais concentrada a
solugdo de NaOH, mais material poderia ser removido e mesmo que a fibra se tornasse mais quebradiga, entdo poderia
haver mais adesdo por exposi¢do das fibras. Portanto, a maior reducdo da resisténcia apresentada para os compositos
reforcados com a fibra SITRAT10, deve-se a fragilizacdo da fibra com a remocdo mais intensa da lignina e da
hemicelulose. De acordo com dados reportados na literatura (Bledzki & Gassan,1999), normalmente, efeitos do
tratamento alcalino de modificacdo superficial da fibra nas propriedades da fibra natural dependem do tipo e da
concentracdo da solucdo alcalina, bem como também da temperatura e do tempo empregado no tratamento. O
alongamento na ruptura dos compésitos praticamente ndo foi influenciado pelo tipo de fibra incorporada (Figura 4c).
Por outro lado, a incorporacéo de fibras natural (SINAT) e tratada (SITRAT) ao polipropileno, promoveu aumentos de
43, 54 e 46%, respectivamente, na resisténcia ao impacto dos compositos em relagdo a matriz. Em geral, a incorporacao
de fibras, sobretudo aquelas menos rigidas, eleva a resisténcia ao impacto dos compoésitos. O pequeno aumento obtido
na resisténcia ao impacto do compésito formulado com fibras tratadas (PP/SITRAT) pode ser atribuido a remocéo
parcial da hemicelulose e maior exposicdo das microfibrilas de celulose, aumentando a area de contato fibra/matriz
onde as fibras divergem a trinca na frente de fratura.

30

1500

Médulo de Young (MPa)
Resisténcia a Tragdo (MPa)

PP/SINAT PP/SITRAT2 PP/SITRAT10 PP PP/SINAT PP/SITRAT2 PP/SITRAT10

(@) (b)

10 35

Alongamento na Ruptura (%)
Resisténcia ao Impacto (J/m)

PP PP/SINAT PP/SITRAT2 PP/SITRAT10 PP PP/SINAT PP/SITRAT2 PP/SITRAT10

(© (d)

Figura 3 — Efeito do tratamento de modificacdo quimica nas propriedades mecanicas dos compésitos de PP contendo
10% em massa de fibra natural (SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10): (a) M6dulo de elasticidade; (b) Resisténcia
& tracdo e (c) Alongamento na ruptura e (d) Resisténcia ao impacto.

Um aspecto importante para os materiais poliméricos modernos é a obtengdo de materiais resistentes a altas
temperaturas. O parametro usado para quantificar essa propriedade é a temperatura de deflexdo térmica (HDT). A HDT
representa a temperatura maxima que um material submetido a um determinado esforco permanece sem se deformar
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(De Paoli, 2009). No que se refere a temperatura de deflexdo térmica (HDT), a incorporagdo das fibras promoveu um
pequeno aumento nos valores desta propriedade. A adicdo das fibras SINAT, SITRAT2 e SITRAT10 contribuiu para
aumentos em torno de 4,0 e 5,3 %, respectivamente na HDT da matriz polimérica (Figura 4). Segundo dados reportados
na literatura (Ray & Okamoto, 2003). Fatores como: quantidade de carga, razdo de aspecto das particulas e grau de
dispersédo da carga na matriz polimérica, podem promover aumentos de HDT. O aumento na propriedade de HDT dos
polimeros, devido a presenca de carga bem dispersa na matriz, ¢ uma melhoria muito importante para qualquer material
polimérico, ndo s6 do ponto de industrial ou de aplicagdes.
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Figura 4 - Efeito do tratamento de modificacdo quimica nas propriedades termomecéanicas dos compoésitos em massa de
fibra natural (SINAT) e tratada (SITRAT2 e SITRAT10).

4. CONCLUSOES

Os resultados evidenciaram que o tratamento de modificacdo superficial em concentracGes diferentes ndo favoreceu
a melhora nas propriedades mecénicas de forma significativa, isto pode ser atribuido as condi¢fes adotadas durante o
tratamento. Por outro, lado a estabilidade térmica da fibra natural foi melhorada ap6s o tratamento.

A resisténcia ao impacto dos compdsitos aumentou com a modifica¢do superficial das fibras, o que foi associado a
maior exposicdo das fibras levando a um aumento na éarea de contato fibra/matriz. A HDT dos compdsitos foi
consideravelmente maior do que a da matriz e o tratamento alcalino tendeu a elevar ainda mais esta propriedade, o que
pode ser associado a uma melhor disperséo das fibras na matriz polimérica promovido pela extrusdo em dupla rosca co-
rotativa.
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Abstract.

Composites are multiphase material of great scientific and technological interest. It is well known that its behavior
depends not only on its composition and morphology, but on the nature of the interfacial region. Adhesion between
particulate load and matrix is a key factor to determine the physical and mechanical behavior of the composite.
Defective adhesion could lead to interfacial failure, compromising the composite’s performance. The extent of
adhesion depends on the polarity and structure of the two phases. In natural fiber reinforced polyolefins the low
polarity of the polymer compared with the fibers made them incompatible with the matrix, negatively affecting the
mechanical properties of the composite. Surface treatment of the fibers become necessary to improve fiber-matrix
adhesion. The present work is concerned with the effect of the concentration of sodium hydroxide (NaOH) employed in
the alkaline treatment of sisal fibers prior to compounding on the mechanical and thermomechanical properties of the
sisal fiber reinforced polypropylene composites. Sisal fiber surface was modified by treatment with 2 and 10%
aqueous solutions of NaOH. Natural and treated fibers were characterized by infrared spectroscopy and
thermogravimetry to determine the effect of the treatment on fibers themselves. Composites with 10% by weight of
sisal fibers were prepared using a corotating twin-screw extruder with a high-intensity screw configuration. The
compounds were injection molded, and tensile, impact and heat deflection temperature tests performed. Results show
that the mechanical and thermomechanical properties of the composites were affected by the alkaline treatment of the
fibers. Better results were obtained with the fibers treated with the 10% solution of NaOH.

Keywords: composites, sisal fibers, alkaline treatment, mechanical/thermomechanical properties.
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