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RESUMO

Fibras naturais sdo cada vez mais utilizadas como reforco em materiais plasticos,
visando melhores propriedades mecanicas dos materiais finais. A utilizagdo destas
fibras é interessante devido ao seu baixo custo de obtencao, por serem oriundas de
fonte renovavel e possuirem baixa densidade. Deste modo, o objetivo deste trabalho
foi desenvolver compoésitos com matriz de polietileno de baixa densidade e alta
densidade utilizando como reforco microfibra de sisal e nanosilica silanizada. A
caracterizacdo das fibras in natura, branqueadas, acidificadas e modificadas com
nanosilica silanizada foi realizada por técnicas de FTIR-HATR e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Os compasitos foram preparados a partir de material
modificado e n&o modificado, contendo 5%, 10%, 15% e 20%. As diferentes
formulacbes foram processadas mecanicamente por extrusdo e injecdo. Os
compositos obtidos foram analisados morfologicamente por MEV, mecanicamente
por ensaio de resisténcia a tracdo, a flexdo e ao impacto. Foram também
caracterizados por Analise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Difracdo de Raios-X (DRX) e ensaio de absorcdo de agua. As
analises mecanicas indicaram melhor desempenho para os compasitos utilizando
como matriz PEAD em comparacdo aos compasitos utilizando como matriz PEBD,
pois devido ao alto grau de cristalinidade do PEAD, o reforco segrega nas regides
cristalinas resultando em maior rigidez no material final. Os compdsitos contendo
como reforco fibras de sisal branqueadas e acidificadas modificadas com nanosilica
silanizada apresentaram melhores resultados nas analises mecanicas, térmicas e no
ensaio de absorcdo de agua em comparagdo aos compdsitos contendo como

reforco fibras ndo modificadas com a nanosilica silanizada.

Palavras-Chave: Compdsitos; Polietileno de alta densidade; Polietileno de baixa

densidade; Fibra de Sisal; Nanosilica Silanizada.



ABSTRACT

Natural fibers are increasingly used as reinforcement in plastics, to obtain better
mechanical properties of final material. The use of these fibers is interesting due to
its low cost to obtain, because they are derived from renewable sources and having
low density. Thus, the aim of this study was to develop composites array of low
density and high density polyethylene using as reinforcement microfiber sisal and
silanized nanosilica. The characterization of fibers in natural, bleached, acidified and
modified silanized nanosilica was performed by techniques of FTIR-HATR and
scanning electron microscopy (SEM). The composites were prepared from modified
and unmodified materials, containing 5%, 10%, 15% and 20%. The different
formulations were mechanically processed by extrusion and injection. The
composites obtained were analyzed morphologically by SEM, mechanically by tensile
strength test, flexural and impact. They were also characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD)
test and water absorption. The mechanical analysis indicated better performance for
composite matrix using HDPE as compared to composites using as LDPE matrix,
because due to the high degree of crystallinity of HDPE, strengthening segregates in
the crystal regions resulting in greater rigidity in the final material. The composite
containing as the reinforcement and acidified bleached sisal fibers modified silanized
nanosilica showed better results in the mechanical tests, test of thermal and water
absorption compared to composites containing reinforcing fibers as unmodified with

silanized nanosilica.

Keywords: Composites; High density polyethylene; Low density polyethylene; Sisal

fiber; Nanosilica silanized.
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80% Polietileno de baixa densidade 20%Fibra de sisal

acidificada

80%PEB 20%FAM 80%Polietileno de baixa densidade 20%fibra de sisal acidificada

80%PEB 20%F

80%PEB 20%FM

modificada com nanosilica silanizada

80% Polietileno de baixa densidade 20% Fibra de sisal
branqueada

80%Polietileno de baixa densidade 20%fibra de sisal

branqueada modificada com nanosilica silanizada
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1. INTRODUCAO

Fibras sintéticas como reforco de materiais plasticos ja sdo amplamente
utilizadas nas industrias, para obtencdo de materiais com boas propriedades
mecanicas. A substituicdo destas fibras sintéticas por fibras vegetais em compaésitos,
por exemplo, € bem interessante, pois a fibra vegetal é uma fonte renovavel, de
baixo custo de obtencdo, possui baixa densidade, apresenta boa resisténcia
mecanica, baixa abrasividade aos moldes e equipamentos, ndo € toxica, pode ser
incinerada e é considerada sustentavel (VARGHESE, 1994) (JOSEPH, 1999)
(FINKLER, 2005) (SAMIR, 2006). Desta forma, o desenvolvimento de compositos
utiizando as fibras vegetais é bastante promissor, uma vez que proporciona
beneficios para as empresas, para o0 meio ambiente e para os consumidores, pois
diminui os recursos de petréleo, além de melhorar o desempenho mecanico dos
plasticos convencionais (MORASSI, 1994) (COLOM, 2003) (KORONIS, 2013).

Dentre as fibras vegetais que podem ser utilizadas na preparacdo dos
compositos estdo: sisal, malva, curua, fibra de coco, casca de arroz, bagaco de
cana-de-acucar, entre outras (CINCOTTO, 1990) (GRIFFIN, 1995) (NOTHENBERG,
1996) (PAIVA, 1997) (MOTHE & ARAUJO, 2000) (RAZERA, 2004) (TRINDADE,
2005) (SGRICCIA, 2008) (MARGEM, 2012) (YU, 2015). A fibra de sisal se destaca
devido a sua qualidade e aplicacdo comercial e, também por apresentar um dos
maiores valores de modulo de elasticidade, elevada resisténcia ao impacto, além de
moderada resisténcia a tragdo em comparacdo com outras fibras vegetais (MEDINA,
1954) (ASHA, 2015).

Estudos indicam que o sisal pode ser usado como reforco para polimeros
comerciais, tais como o polietileno (que apresenta excelente resisténcia quimica e
baixo custo quando comparado a outros polimeros) e a borracha (JOSEPH, 1999)
(SAMIR M, 2006) (XUEFENG, 2014).
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As nanofibras de sisal obtidas através de hidrélise 4cida também podem ser
utilizadas como reforco, pois a razao de aspecto (razédo entre o comprimento da fibra
e 0 seu diametro), L/D, € um importante fator que deve ser levado em conta uma vez
gue somente nanofibras de razdo de aspecto maior que 50 podem garantir um
reforco eficaz, apresentando boas propriedades mecéanicas no material final
(BARKAKATY, 1976) (SOUZA, 2004).

Apesar das fibras vegetais apresentarem diversas vantagens, uma limitagéo
esta no seu carater hidrofilico que dificulta a adesédo com a matriz polimérica apolar.
Isto resulta em compdsitos com propriedades mecanicas ruins, podendo ser
melhoradas diminuindo a hidrofilicidade das fibras por meio de modificacdo quimica,

ou por meio do uso de compatibilizantes que atuam na interface polimero-fibra.

Os agentes compatibilizantes mais utilizados sdo copolimeros em bloco ou
enxertados que modificam a tenacidade do material em relacdo ao termopléstico
(RABELLO, 2000), como exemplo, o polipropileno enxertado com anidrido maleico
[PP-g-AM] (PRACELLA, 2006), o polietiieno graftizado com anidrido maleico
(ARAUJO, 2008), ou polybond 3029 (JAWAID, 2011). O compatibilizante reduz a
tensdo e promove o aumento da adesdo entre a fibra hidrofilica e o polimero
hidrofébico (MAGLIO, 1984) (MANIKANDAN, 1996). Essa maior adeséo é realizada
pela adicdo de grupos polares na matriz polimérica (apolar) ou pela modificacédo

quimica ou fisica da superficie da fibra (MUNOZ, 2003).

Para obtencdo de compdsito com melhor resisténcia e propriedades
mecénicas foi utilizado como compatibilizante a nanosilica silanizada. A mistura
fisica entre as fibras de sisal e as nanoparticulas de silica silanizada gera uma
dispersdo das nanoparticulas sobre a superficie da fibra. As forcas atuantes nessa
adesdao sao forcas de Van der Waals. O processo de adesédo é governado pela area
de interacdo entre duas superficies e os tipos de interacao existente. Nos materiais
em geral, mesmo dois materiais com superficies planas e polidas, a area de
interacdo onde ha real aproximagdo entre os a&tomos, de modo que haja forcas de

interacdo atuantes, € muito pequena (LEE, 1991).
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As superficies em geral sdo muito rugosas e com a diminuigdo de umas das
fases a escala de nanoparticulas, faz-se com que haja um maior contato entre as
superficies envolvidas. No caso das nanoparticulas de silica silanizada dispersas
sobre a superficie da fibra, ocorre uma boa adesédo entre ambas, possibilitando que
a superficie da fibra se torne hidrofébica, aumentando sua compatibilidade com os
polimeros hidrofobicos. Desta forma, em nosso trabalho foi utilizado um novo

compatibilizante, a nanosilica silanizada.

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Compésitos de matriz polimérica reforcados com fibras vegetais

O interesse e 0 desenvolvimento de compdésitos reforcados com fibras
vegetais teve um grande crescimento nos ultimos anos. Por serem materiais
considerados “ecologicamente corretos”, os compositos reforcados com fibras
vegetais mostram-se como uma alternativa vidvel na substituicdo, em muitas
aplicacoes, de polimeros reforcados com fibras de vidro e outras cargas. Um fator
importante que favorece o emprego de fibras vegetais é a crescente perspectiva de
economia de energia por meio da reducdo de peso dos componentes (XU, 2008)
(ROSAMARIA, 2015).

Diversos trabalhos e projetos dentro da area de utilizacdo de fibras vegetais
como reforco em compdsitos vém sendo estudados e desenvolvidos no Brasil. A
matriz e as fibras sdo selecionadas em funcdo de suas propriedades tipicas,
requisitos da aplicagao, disponibilidade, custo e familiaridade do processador com as
fibras (CLEMONS, 2002).

O interesse do uso das fibras vegetais como reforco esta diretamente
relacionado ao seu baixo custo, alta disponibilidade e reduzido consumo de energia
para sua producdo. Além dos beneficios econémicos, elas melhoram o desempenho

mecanico do material conferindo o aumento da resisténcia a tracdo, controlando a
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abertura e a propagacédo das fissuras e aumentando a ductilidade, permitindo
deformacoes relativamente grandes sem perder a integridade (SAVASTANO, 2000).
As fibras vegetais mais utilizadas séo: sisal, juta, linho, curaua, coco, bagaco

de cana e banana.

2.2. Fibras vegetais

As fibras vegetais sdo provenientes de fonte renovavel e podem ser
encontradas em diferentes partes das plantas, como no caule (bambu, cana-de-
acucar), folhas (sisal, bananeira), frutos (coco, algodao), entre outros. Todas
apresentam trés componentes, a celulose, a lignina e hemicelulose (ZARATE, 1999)
(KIM, 2008).

A celulose, como apresentada na Figura 1, é o material organico mais
abundante na terra e o grau de polimerizacdo da cadeia polimérica da celulose varia
de acordo com o tipo de fibra vegetal, o que pode interferir nas propriedades

mecanicas das fibras.

OH
OH
HO 0O 0
OH
: OH ;

Figura 1. Estrutura molecular da celulose (FENGEL; WEGENER, 1989).

A cristalinidade da celulose é oriunda das ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias celuldsicas. Porém, as ligacdes de hidrogénio podem ocorrer na fase nédo
cristalina, com baixo nivel de organizacdo (BLEDZKI; GASSAN, 1999).
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A hemicelulose (Figura 2) é uma juncdo de polissacarideos de cadeia
ramificada e baixa massa molecular, os quais séo intimamente associados com a
celulose nos tecidos das plantas. A presenca da hemicelulose entre as fibras de

celulose € o que confere flexibilidade as plantas.

Y o AcO OH o HO QAc ;
0 o\Z§/—7~o _A‘7\0"

OH
M—OMe

COzH

Figura 2. Estrutura molecular da hemicelulose (FENGEL; WEGENER, 1989).

A lignina (Figura 3) € o segundo material organico de origem vegetal mais
abundante, o qual confere a rigidez das plantas (FENGEL; WEGENER, 1989). Ela
esta presente em muitas plantas do reino vegetal, entretanto, sua constituicdo ndo é
a mesma em todas elas. Desta forma, a lignina ndo deve ser considerada como uma
substancia quimica Unica, mas como uma classe de materiais correlatos (FENGEL;
WEGENER, 1989).
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Figura 3. Representacdo das estruturas quimicas presentes na estrutura molecular
da lignina (FENGEL; WEGENER, 1989).
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As unidades estruturais presentes na lignina estéo ligadas entre si através de
varios tipos de ligagbes, onde as mais encontradas sdo do tipo éter ou carbono-

carbono.

A celulose devido ao seu alto grau de polimerizacéo e orientacdo linear é a
responsavel pela resisténcia das fibras. A hemicelulose atua como matriz para a
celulose e contribui para 0 aumento da densidade de empacotamento da parede da
célula. A lignina ndo somente mantém as fibras unidas como também atua como
agente enrijecedor para as moléculas de celulose dentro da parede da fibra
( ROWELL, 1984).

Desta forma, as fibras vegetais podem ser utilizadas como reforco em
materiais de matriz polimérica devido ao seu baixo custo, disponibilidade e por
serem obtidas de fonte renovavel (ZARATE, 1999).

2.2.1. Sisal

O sisal (agave sisalana familia Agavaceae), representado na Figura 4, € uma
planta originaria do México que se espalhou rapidamente para outras regides do
mundo, como Africa, Europa, e Asia. O sisal é constituido basicamente por celulose
(67%—78%), hemicelulose (10%-14%) e lignina (8%-11%) (MOHANTY, 2000). Esses
constituintes contribuem diferentemente entre si para a resisténcia mecanica da fibra

de sisal.

O sisal por ser resistente ao clima seco e ao sol intenso é bastante cultivado
em regides tropicais e subtropicais, sendo que o plantio € mais comum no nordeste
brasileiro, principalmente nos estados da Paraiba e da Bahia, 0s principais
produtores de sisal do mundo (AQUINO, 2012).
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Figura 4. Foto de uma plantacéo de sisal (COSIBRA, 2014).

As fibras representam apenas 3% a 5% da massa bruta da folha de sisal. Os
95% a 97% restantes constituem os chamados residuos do beneficiamento, que sao
utilizados como adubo orgéanico e racao animal (MEDEIROS, 2006). As folhas sao
cortadas em um periodo de 6 em 6 meses durante toda vida util da planta, que é de
6 a 7 anos. A retirada da fibra é obtida através da descarnacdo, esmagamento e
raspagem do cerne das folhas em conjunto com um jato de agua, seguida de
secagem do ar. Estes procedimentos podem ser realizados utilizando equipamentos
mecanicos ou artesanais (PICANCO, 2005). Apoés a fibra ser industrializada ela é
convertida em fios, barbantes, cordas, tapetes, sacos, bolsas, chapéus e artesanato,
podendo também ser utilizada na fabricacdo de pasta celulosica, empregada na

confeccao do papel Kraft e de outros tipos de papéis finos (BECKWITH, 2003).

As fibras de sisal apresentam muitas vantagens, tais como: baixo custo, baixa
densidade, alta resisténcia e modulo de elasticidade, além de ndo gerar risco a
saude, ser renovavel e biodegradavel (LI, 2000) (SANGTHONG, 2009). Por
apresentar estas vantagens, houve um aumento no interesse da utilizagéo das fibras
como reforco em compadsitos devido a busca crescente por materiais de baixo custo,
provenientes de fontes renovaveis que ndo causem danos ao meio ambiente e que

possam competir com os compositos reforcados com fibras sintéticas (SILVA, 2003).
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Segundo Angrizani et al., 2006, o custo da fibra de sisal é aproximadamente
dez vezes menor que o da fibra de vidro e ainda ndo causa abrasdo aos
equipamentos e moldes na fabricacdo, ao contrario da fibra de vidro, fazendo com

que o valor agregado do sisal aumente na fabricacdo de compasitos.

Na industria de construcdo civil, fiboras de sisal tém sido utilizadas como
reforco de concreto, conforme estudado por Soto et al., 2013, avaliando o
comportamento pés-fissuragdo de blocos, prismas e pequenas paredes pelo ensaio
de compressdo. Os compostos com adicdo de sisal mostraram aumento de

deformacé&o e rompimento ductil em relacdo as amostras sem adicao da fibra.

No ramo de construcdo civil os compadsitos reforcados com fibras vegetais
tém sido utilizados também na substituicdo dos produtos de madeira. O baixo custo
associado a utilizacdo das fibras vegetais faz com que este tipo de material seja
muito utilizado principalmente em paises em desenvolvimento. Exemplos dos
elementos fabricados para utilizacdo na construcdo sédo: molduras de portas e
janelas, persianas, painéis divisorios, telhas, estruturas “sandwich” para portas e

paredes, cercas e placas para isolamento térmico e acustico (MOHANTY, 2005).

Atualmente a aplicacdo das fibras de sisal esta em crescimento no mercado
industrial, principalmente no setor automobilistico. Para as montadoras de
automoveis, o uso de fibras vegetais significa carros menos pesados e custos
menores na transformacdo dos materiais, como reducao do consumo de energia. Os
residuos gerados durante o processo podem ser transformados em adubo ou

reaproveitados pela prépria montadora (POLZER, 2005).

2.3. Polietileno

Polietileno € um polimero olefinico obtido através da polimerizacdo do gas
etileno (FELDMAN, 1996) onde a polimerizacdo ocorre na presenca de catalisadores

sob determinadas condi¢cbes de pressao e temperatura.
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O polietileno € um polimero semicristalino, cuja parte cristalina é constituida
por moléculas regularmente organizadas dentro de lamelas. Estas lamelas s&o
interconectadas por moléculas que constituem as regibes amorfas (FRIED, 1995).

Os polietilenos existentes sdo denominados como (LILGE, 2001):
Polietileno de baixa densidade (PEBD);

Polietileno de alta densidade (PEAD);

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD);

Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM);

Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD).

Eles variam entre si pela quantidade e tamanho das ramificacbes além da
distribuicdo de peso molecular. Estes fatores interferem diretamente na cristalinidade
do material e consequentemente em seu comportamento fisico. Ja as propriedades
elétricas sdo pouco influenciadas pela densidade e pelo peso molecular do polimero.
As propriedades mecanicas, no entanto, sofrem influéncia do peso molecular, do
teor de ramificacfes, da estrutura morfologica e da orientacdo das cadeias durante o

processamento.

Os polietilenos selecionados para serem utilizados como matriz polimérica

nos compositos no desenvolvimento deste trabalho foram o PEAD e o PEBD.

2.3.1. Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O polietileno de baixa densidade € obtido por processo de polimerizacdo em
massa, via radical livre, com iniciador de peroxido em temperatura e pressao
elevadas. Este processo é altamente exotérmico e assim uma das principais
dificuldades é a remocgdo do excesso de calor do meio reacional. Essa natureza

altamente exotérmica da reacado a altas pressdes conduz a uma grande quantidade
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de ramificagcbes de cadeia, como representado na Figura 5, as quais tém uma

importante relagdo com as propriedades do polimero (DOAK, 1986).

r—O —x
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Figura 5. Estrutura do PEBD

O PEBD apresenta alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade e boa
processabilidade. Pode ser processado por extrusdo, moldagem, por sopro e
moldagem por injecdo. Logo, é aplicado como filmes para embalagens industriais e
agricolas, embalagens para produtos alimenticios, hospitalares, entre outros
(HADJICHRISTIDIS, 2000).

2.3.2. Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polietileno de alta densidade € um polimero olefinico produzido através da
polimerizacao do géas etileno (CH2=CH2). Ele apresenta em sua estrutura molecular
baixo numero de ramificagcbes, o que lhe confere maior cristalinidade e densidade.

Sua estrutura molecular esté representada na Figura 6.
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Figura 6. Estrutura do PEAD.
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Ao comparar o PEAD com o PEBD, o que os diferencia € o niumero e
principalmente o tamanho das ramificacbes fazendo que o PEAD apresente maior
cristalinidade em comparacdo ao PEBD, logo, o PEAD € mais rigido que o
polietileno de baixa densidade, entretanto, € mais propenso ao empenamento
(FELDMAN , 1996).

Possui ainda resisténcia a tragdo de duas a trés vezes superiores quando
comparado ao PEBD, porém, a cristalinidade inferior deste ultimo garante uma
melhor processabilidade e resisténcia ao impacto. As regides amorfas, ramificadas,
sdo oxidadas mais rapidamente em relacéo as regides cristalinas do PEAD devido a
duas razdes: maior reatividade do polietileno em pontos ramificados e maior difuséo

de oxigénio nos dominios amorfos (KLYOSOV, 2007).

Desta forma, o PEAD é um material de grande aplicacao devido a seu baixo
custo, facilidade de processamento e rigidez além de apresentar excelentes

propriedades de isolamento elétrico e resisténcia quimica (BRYDSON, 1999).

2.4. Nanosilica silanizada

O compatibilizante € empregado em compdésitos para melhorar a adesédo
entre a matriz polimérica e o reforco de fibra de sisal, pois 0 seu uso melhora as
propriedades mecéanica do compésito. Dentro deste contexto foi utilizado um novo
compatibilizante, a nanosilica silanizada. A nanosilica de elevado grau de pureza é
obtida através do tratamento da silica com hexametildissilazano. O tratamento
substitui muitos dos grupos hidroxila na superficie da silica coloidal pirogenada por
grupos trimetilsilano, tornando a silica extremamente hidrofobica, o que facilita ainda

mais a adesao entre a matriz polimérica e o reforgo.

O tamanho do compatibilizante também influencia nas propriedades dos
compositos. Desta forma Fu et al.,2008, estudou o efeito do tamanho e fragédo das

particulas, adesdo das particulas na matriz, rigidez e tenacidade de particulas em
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escala nano e micro sobre as propriedades de compdsitos. Observou-se que todos
os fatores influenciavam nas propriedades dos compdsitos, principalmente a adesao
matriz/particula. No entanto a rigidez do material depende significativamente do
tamanho das particulas adicionadas, e ndo da adesao particula/matriz. Um aumento
significativo da rigidez foi obtido com a adigdo de particulas em tamanho nano
métrico, isto devido ao efeito causado pela area superficial das nano particulas (FU,
2008).

3. OBJETIVO

3.1. Objetivo geral

Obter compdsitos utilizando como matriz polietileno de alta e baixa densidade
reforcados com fibra de sisal utilizando nanosilica silanizada como compatibilizante.
3.2. Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da adicdo da nanosilica silanizada nas propriedades

mecanicas, térmicas e de absor¢cdo em agua dos materiais compoésitos.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

- Nanosilica silanizada TS-530 da CAB-O-SIL®;
- Hidroxido de sodio (NaOH) P.A 97% em massa (Fmaia, Brasil);
- Peréxido de Hidrogénio 35% (Anidrol, Brasil);

- Acido Cloridrico 37% P.A (Fmaia, Brasil);
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- Polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta densidade (PEAD)
gentilmente cedidos pela Gaplast Industria e Comércio de Artefatos Plasticos,

localizada em Maringa.

- Fibras de sisal (fornecidas pela Embrapa Algodao, Campina Grande - Paraiba).

4.2. Tratamento quimico das fibras

4.2.1. Lavagem da fibra de sisal

As fibras de sisal foram cortadas em um moinho de facas rotativo Rohne em
comprimentos meédios variando entre 0,5 e 1,0 cm. 10,0 gramas das fibras foram
lavadas em solucdo de hidroxido de sodio 4% por 2 horas sob agitacdo mecanica.

As fibras foram filtradas e lavadas com 4gua destilada.

4.2.2. Branqueamento da fibra de sisal

As fibras de sisal passaram por um processo de branqueamento no qual se
utilizou para cada 10,0 g de fibra de sisal cortada e lavada, uma mistura contendo
200 mL de solucdo de hidroxido de sodio 4% e 200 mL de peréxido de hidrogénio
35%. A suspensdo foi mantida sob agitacdo mecéanica vigorosa por 2 horas a
temperatura ambiente. As fibras foram filtradas e lavadas com agua destilada até

obtencao de pH neutro.

4.2.3. Hidrélise acida das fibras

Apos as etapas de lavagem e branqueamento das fibras, adicionou-se cerca
de 5,0 gramas de fibra para cada 150 mL de &cido cloridrico 37%, e esta suspensao
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foi mantida sob agitacdo mecanica vigorosa por 40 minutos, a 45°C. Em seguida, a
suspensao foi diluida com 150 mL de &gua destilada e posteriormente centrifugada,

o sobrenadante fortemente acido foi descartado e o precipitado lavado com agua.

A solucado resultante contendo as fibras foi submetida a um processo de
didlise até a remocéo do acido. Esta solucdo foi mantida sob refrigeracéo e levada

para liofilizag&o.

4.3. Tratamento mecanico intensivo

As fibras de sisal branqueadas ou acidificadas e 1% de nanosilica silanizada
(m/m) foram misturadas com o auxilio de um moinho Pulverisette (planetario) da
marca Fritsch utilizando 12 esferas de 28 mm de diametro por 10 minutos sob
agitacao de 400 rpm.

4.4. Preparagdo dos Compdsitos

4.4.1. Extrusao

Diferentes composicdes de fibras de sisal branqueadas, acidificadas,
branqueadas modificadas com nanosilica silanizada e acidificadas modificadas com
nanosilica silanizada, misturadas com a matriz polimérica PEBD e PEAD, conforme
indicado na Tabela 1, foram analisadas. Estas diferentes composi¢cbes foram
preparadas através do processo de extrusdo, utilizando uma extrusora MiniLab I
HAAKE Rheomex CTWS5, equipada com dupla rosca, perfil de saida com formato
retangular e dimensfes de 3,90X1,35 mm, utilizando temperatura de molde de
180°C para os compositos contendo PEBD e 210°C para os compaositos contendo
PEAD. Rotagéo de 40 rpm.
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Tabela 1. Composicao dos compadsitos.

PEBD 100 - - -

95PEB 5FM 95 = - 5

95PEB 5FAM

90PEB 10FM 90 = - 10

90PEB 10FAM

85PEB 15FM 85 = - 15
85PEB 15FAM

80PEB 20FM 80 = - 20
80PEB/20FAM

95PEA 5F = 95 5 -
95PEA 5FA

90PEA 10F 2 90 10 -

90PEA 10FA
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90PEA 10FM - 90 - 10
90PEA 10FAM

85PEA 15F - 85 15 -
85PEA 15FA

85PEA 15FM - 85 - 15
85PEA 15FAM

80PEA 20F - 80 20 -
80PEA 20FA

80PEA 20FM - 80 - 20
80PEA 20FAM

F: fibora de sisal branqueada; FM: fibra de sisal branqueada contendo 1% de
nanosilica silanizada; FA: fibra de sisal acidificada e FAM: fibra de sisal acidificada
contendo 1% de nanosilica silanizada; PEB: polietileno de baixa densidade; PEA:

polietileno de alta densidade.

4.4.2. Injecao

Os corpos de prova para 0s ensaios mecanicos foram obtidos utilizando uma
maquina injetora ThermoScientific, modelo Mini Jet D638. A pressao de injecao foi
de 550 bar durante 20 segundos em temperatura de 180°C para 0s compdsitos
contendo PEBD e 210°C para compdsitos contendo PEAD. A presséo de recalque

foi de 300 bar durante 15 segundos para todos 0os compasitos.

4.5. Técnicas de caracterizacao

4.5.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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A morfologia das fibras de sisal in natura, branqueadas, acidificadas,
branqueadas e acidificadas modificadas com nanosilica silanizada foram analisadas
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utilizando um equipamento marca
Shimadzu, modelo SS-550. A superficie de fratura dos compdsitos também foi
avaliada por MEV. Os compositos foram fraturados em nitrogénio liquido e

posteriormente recobertos por uma fina camada de ouro.

4.5.2. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) foi obtida através
de um microscopio eletrénico JOEL modelo JEM 1400. A amostra do material em
forma de po foi dispersa em alcool isopropilico e posteriormente depositada em uma
grade de cobre de 3mm a qual se encontrava previamente coberta com um filme de

carbono amorfo.

4.5.3. Anélise de FTIR-ATR

As fibras de sisal in-natura, lavadas, branqueadas, acidificadas e modificadas
com nanosilica silanizada foram caracterizadas por espectroscopia na regido do
infravermelho utilizando um espectrofotémetro de infravermelho com transformada
de Fourier, modelo Nicolet 1z10, Thermo Fisher Scientific, utilizando como acessorio
0 SMART-ITR-ATR ZnSc and HP CLAMP, Thermo Fischer Scientific e operando na
regido de 4000 a 400 cm™.

4.5.4. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) dos compositos foi realizada em um

equipamento TA instrumensts, operando com uma taxa de aquecimento de
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10°C/min na faixa de temperatura de 25-600°C, com fluxo de nitrogénio de 20

mL/min.

4.5.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise térmica pela técnica de DSC foi realizada nos compaositos utilizando
0 equipamento TA instruments. Os ensaios foram realizados sob atmosfera de

nitrogénio, taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de temperatura de 25-300°C.

4.5.6. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em uma faixa de varredura de 26=
5- 47°C, em uma velocidade de varredura de 2° min™ utilizando-se o equipamento
Difratdbmetro de raios-X D8 Advance da Bruker, com radiacdo Cu Ka, 40 kV e 35 mA,
com filtro de Ni. Com os dados adquiridos, foi tracado um gréafico Intensidade x

Angulo de Espalhamento.

A cristalinidade do polimero foi calculada através da Equacéo [1]:

%C = —<— x 100 [1]

(Ic+K.Ia)

Onde:

%C € a fracdo cristalina, Ic é o resultado da integracao dos picos cristalinos,
la é o resultado da integracdo do halo amorfo e K é uma constante de
proporcionalidade para determinacédo de cristalinidade, caracteristica do polimero.
Logo K=1,23 (FARROW, 1961).

A Figura 7 demonstra uma difracdo genérica para o polietileno (PE) com seus

respectivos planos de difracdo. O calculo da cristalinidade consistiu na integracéo da
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area abaixo da curva vermelha, que € caracteristica de regides cristalinas. A regido

abaixo da curva azul é caracteristica de regides amorfas.

30004 (110)
25004 '
20004 \

I

15004

Intensidade

1000 i (200)
J

5001 / -,"\MN// \

Angulo de Difracgo (26)

Figura 7. Difracdo de Raios-X de alto angulo para o PE. A regido abaixo da curva
azul consiste no espalhamento amorfo enquanto que a regido abaixo da curva
vermelha consiste no espalhamento cristalino. Adaptado de(LAGARON, 2000).

4.5.7. Analise de Resisténcia a tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D 638
em uma magquina universal de ensaios EMIC DL 10000 com uma célula de carga de
5000 N, velocidade de ensaio de 50 mm/min. Foram feitos 8 ensaios para cada

formulacao.

4.5.8. Resisténcia a flexao

Para o ensaio de flexdo seguiu-se a norma ASTM D-790-00, método A,

utilizando um equipamento LLOYD modelo LR 10K plus, uma célula de carga de
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10000 N, com distancia entre os suportes de 40 mm e velocidade de ensaio de

20 mm/min. Foram feitos 8 ensaios para cada formulagé&o.

4.5.9. Resisténcia ao impacto 1ZOD

Os ensaios de impacto foram efetuados seguindo a norma ASTM D 256-00,
método utilizando um equipamento CEAST, modelo Resil Impactor Junior. O

péndulo usado foi de 2,7 J.

4.5.10. Ensaio de absorcao de agua

O ensaio de absorcao de agua dos compdésitos foi realizado de acordo com a
norma ASTM D 570. Os corpos de prova permaneceram em dessecador até obter
massa constante. Logo em seguida foram pesados e imersos em agua destilada, a
temperatura de 25°C utilizando um banho termostatizado modelo TE-184 da marca
TECNAL. Em intervalos de tempo pré-determinados, foram retirados da agua,
pesados em uma balanca de precisdo e novamente recolocados no banho
termostatizado. Este procedimento foi realizado no tempo de 24, 48, 72 e de 96

horas.

A porcentagem de absor¢cdo de agua nos compdésitos foi calculada a partir da
Equacéo [2]:

Mf-Mi

AM (%) ="

x 100 2]
Onde:

AM é absorcdo de agua, Mi e Mf correspondem as massas das amostras antes e

apos a imersdo em agua.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise morfolégica das fibras de sisal

A lavagem e o branqueamento das fibras sdo de aspecto preparatério, pois
tem como finalidade a retirada de impurezas e também de lignina e hemicelulose,
para assim expor a celulose que € empregada como agente de reforco nos
compositos. Como pode ser observado na micrografia, obtida pela técnica de MEV,
da fibra de sisal natural (Figura 8A), a superficie da fibra apresenta impurezas e
células do parénquima envolvendo a fibra. Estas células séo residuos oriundos da
etapa de desfibramento, no processo de beneficiamento das fibras (SILVA, 1999).
Na superficie de fratura da fibra de sisal (Figura 8B) pode ser observado que o sisal
é formado por um feixe de fibrilas. De acordo com a literatura estas fibrilas séo
envolvidas por uma substancia intercelular constituida principalmente de lignina
(BLEDZKI, 1999). Apds a lavagem e o primeiro processo de branqueamento ocorre
a retirada da lignina e também da hemicelulose, bem como a remocdo de
impurezas, substancias graxas e das células do parénquima (Figuras 9 e 10), de
acordo com a Equacéao [3] (CHALK, 1965) (SUSLICK, 1986).

Fibra-OH + NaOH (aq) > Fibra-O'Na" + H,O () + impurezas extraidas [3]

Na Figura 11 estdo apresentadas as micrografias do sisal apds o processo de
hidrolise acida, observa-se que foi obtida uma mistura de micro e nanofibras de
celulose. Na Figura 12 observa-se a presenca de nanosilica silanizada em toda a
superficie da fibra de sisal branqueada (Figura 12A) e acidificada (Figura 12B),
indicando que a mistura mecanica, utilizando moinho de alta energia, foi efetiva,

para a modificacdo da superficie da fibra.
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Figura 10. Micrografias (MEV) da fibra de sisal branqueada em diferentes
ampliagoes.
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Figura 12. Micrografias (MEV) da fibra de sisal branqueada modificada com
nanosilica silanizada (A) e fibra de sisal acidificada modificada com nanosilica
silanizada (B).

5.2. Analise de microscopia eletrébnica de transmisséo

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo consiste em determinar o
tamanho e a forma de estruturas cristalinas e amorfas. A figura 13 apresenta a
microscopia eletrdnica de transmissdo para a particula de silica silanizada que
apresentou um aglomerado de particulas de tamanho menor que 100nm,
confirmando assim que a silica silanizada é uma nanoparticula. Através da
microscopia nao foi possivel determinar o diametro critico das particulas de silica
silanizada, pois 0 que se Vvé sao particulas aglomeradas e com pouca

heterogeneidade no formato e no tamanho.
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Figura 13. Microscopia eletrénica de transmissédo (MET) da silica silanizada.

5.3. ANALISES DE FTIR DAS FIBRAS DE SISAL

A analise dos espectros de FTIR das fibras de sisal, Figura 14, possibilitou
observar a modificacdo quimica da superficie das fibras. As bandas entre 1353-1154
cm™ correspondem as deformacdes das ligacdes C-OH, C-H e C-O-C presentes na
celulose e hemicelulose. A comparacdo do espectro das fibras tratadas com
NaOH/H,0, e HCI com os espectros das fibras sem tratamento revelou que houve
no espectro das fibras tratadas o desaparecimento das bandas em 1750 e 1250 cm™
atribuidas principalmente a modos de vibragdo de grupamentos C=0O e C-O
presentes na lignina e na hemicelulose, que foram removidos durante os processos
de branqueamento (BARKAKATY, 1979, EL-NAGGAR, 1992). Observa-se também
nos espectros uma banda na regido entre 3300-3500 cm™, o que segundo Lopes et

al., 2010, ocorre devido ao estiramento caracteristicas das hidroxilas, OH.
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Figura 14. Espectros de FTIR-ATR para o sisal natural, lavado, branqueado e

acidificado.

Na figura 15 estdo apresentados os espectros de FTIR de nanosilica
silanizada, fibra de sisal branqueada modificada com nanosilica silanizada e fibra de
sisal acidificada modificada com nanosilica silanizada, respectivamente. Denota-se
que as bandas entre 3682 e 3055 cm™ sdo caracteristicas da vibracdo dos
grupamentos OH presentes nas moléculas de celulose. A banda presente em 2902
cm™ representa o alongamento alifatico de grupos metila C-H. A banda entre 1778 e
1582 cm™ é referente ao alongamento de grupos carbonilas C=O encontrados na
hemicelulose. Como pode ser observado nos espectros de fibra de sisal acidificada
e branqueada ambas modificadas com nanosilica silanizada, as bandas tipicas de
silica sdo detectaveis em regides proximas a 803 e 1101 cm™ as quais s&o
atribuidas a vibragdo de alongamento de Si-O-Si e Si-O-C, respectivamente (Naghsh

2012, Lu 2013). Vibracdes de estiramento do grupo C-H séo identificados em 2905
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cm™. Além desses, ha ainda entre 1275 a 902 cm™ vibracdes de estiramento nos
grupos Si-N-Si e angulares nos grupamentos Si-NH-Si. Assim, a presenca destas
bandas sugere que a ligacdo quimica entre celulose e silica foi formada durante a
modificacdo superficial (Nassar 2007, Machado 2011, Shi 2013).

-|Nanosilica silanizada
E)
3 . . . .
;; |Branqueada mod. ¢/ nanosilica silanizada
S |
c
<<
e 4
2 ]
@ _|Acidificada mod. ¢/ nanosilica silanizada
= —____—\\\\\\v/////\\/’——k
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm™)

Figura 15. Espectros de FTIR-ATR para nanosilica silanizada, fibra de sisal
branqueada modificada com nanosilica silanizada e fibra de sisal acidificada
modificada com nanosilica silanizada, respectivamente.

5.4. Caracterizacao dos compaositos

5.4.1. Analise morfolégica dos compdsitos injetados
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A técnica de microscopia eletrbnica de varredura possibilitou analisar a
dispersédo do reforco na matriz pela superficie da regido de fratura dos compostos
injetados. As Figuras 16 e 17 apresentam as micrografias para os compdsitos
preparados com PEBD. Para os compoésitos reforcados com fibras somente
branqueadas, Figura 16A ou reforcados com fibras somente acidificadas, Figura
16B, foi possivel observar que ndo houve adesdo entre o sisal e a matriz de
polietileno, a baixa adesdo entre a fibra e a matriz, € ocasionada pela pouca
compatibilidade da fibra que possui carater hidrofilico e o polimero que possui
carater hidrofébico. Uma maior compatibilidade, como consequente maior adesao
entre as fases, ocorre nos compositos preparados com a adicdo de nanosilica, como
pode ser observado na Figura 17A (compdsito reforcado com fibra de sisal

branqueada) e Figura 17B (compdésito reforcado com fibra de sisal acidificada).

As Figuras 18 e 19 apresentam as micrografias dos compdsitos preparados
com PEAD. Estes materiais apresentaram comportamento similar aos compdésitos de
PEBD, ou seja, para os materiais preparados sem a adi¢cao de nanosilica silanizada,
somente reforgcados com fibras de sisal branqueadas (Figura 18A) ou fibras de sisal
acidificadas (Figura 18B), pouca adesao entre a matriz e o refor¢o foi observada. Ja
para o compodsito contendo nanosilica silanizada, Figuras 19A e 19B, constatou-se
uma aderéncia maior entre as fibras de sisal e a matriz de polietileno. Observa-se
nas micrografias (Figuras 19A el19B) uma regido fibrosa da superficie de fratura,
caracteristica de fratura ductil resultante de tracao uniaxial, onde o material absorve
grande quantidade de energia e exibindo uma deformacao plastica substancial antes
da fratura. Enquanto as formulacdes contendo fibras somente branqueadas ou
acidificadas (Figuras 18A e 18B) a superficie de fratura é mais lisa, caracteristica de
fratura fragil, ou seja, o material fraturou com pouca deformacao plastica e com uma

baixa absorcéo de energia.
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Figura 16. Micrografias (MEV) do compdésito PEBD/ fibra de sisal branqueada (A) e
composito PEBD/ fibra de sisal acidificada (B).

Figura 17. Micrografias (MEV) do compdsito de PEBD/ fibra de sisal branqueada
com nanosilica silanizada (A) e do compésito de PEBD/ fibra de sisal acidificada
com nanosilica silanizada (B).

AccV Probe Mag wp F———— 50um
1506V 40 %300 18

Figura 18. Micrografias (MEV) do composito de PEAD/ fibra de sisal branqueada (A)
e do composito de PEAD!/ fibra de sisal acidificada (B).
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Figura 19. Micrografias (MEV) do compdsito de PEAD/ fibra de sisal branqueada
com nanosilica silanizada (A) e do compésito de PEAD/ fibra de sisal acidificada
com nanosilica silanizada (B).

5.4.2. Anélise térmica

5.4.2.1. Anélise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria (TGA) foi utilizada para verificar a estabilidade térmica e
degradacdo dos compositos. Nas Figuras 20 e 21 a curva do compa@sito contendo
fibora de sisal branqueada e do compdsito contendo fibra de sisal branqueada
modificada com nanosilica silanizada apresentam dois estagios de degradacdo,
onde o primeiro estagio corresponde a degradacdo térmica das fibras entre 275 e
375°C (MARTIN, 2001) (Figura 20) e entre 250 e 350°C (FAIRBIDGE, 1978) (Figura
21) e o segundo estagio ocorreu entre 400 e 600°C (Figuras 20 e 21) referente a
decomposicdo completa dos compdsitos. Para as curvas de PEBD (Figura 20) e

PEAD (Figura 21) a degradagéo térmica ocorreu em apenas um estagio.

Observando a Figura 20, para os compésitos de PEBD reforgcados com fibras
de sisal branqueadas modificadas com nanosilica silanizada ocorre um aumento da
estabilidade térmica em relacdo ao composito de PEBD reforcado com fibra de sisal
branqueada ndo modificada, provavelmente devido & presenca da nanosilica
silanizada que pode alterar o grau de cristalinidade da matriz polimérica, alterando
assim o seu processo de degradacdo. Na Figura 21, nota-se que para 0 compaosito
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de PEAD contendo nanosilica silanizada ocorre também um aumento da

estabilidade térmica em relacdo ao PEAD contendo somente fibra de sisal

branqueada, o que pode ser observado a partir de 350°C. Nesse caso, devido a alta

cristalinidade do PEAD, as fibras modificadas com nanosilica silanizada aumentam a

adesao fibra/matriz ocasionando o aumento da estabilidade.
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Figura 20. Curva de TGA para o PEBD, compésitos de PEBD/ fibra de sisal
branqueada e compdsitos de PEBD/ fibra de sisal branqueada/ nanosilica silanizada.
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Figura 21. Curva de TGA para o PEAD, compésitos de PEAD/ fibra de sisal
branqueada e compdsitos de PEAD/ fibra de sisal branqueada/ nanosilica silanizada.

5.4.2.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura permite determinar as transicdes
térmicas que ocorrem nos compa@sitos durante o seu aquecimento, dentre elas
mudancas no grau de cristalinidade dos polimeros nos compositos. Nas Figuras 22 e
23 foi observada a presenca de picos endotérmicos em 104°C e 131°C, referentes
ao processo de fusdo do PEBD e PEAD, respectivamente (DOAK, 1986). A
presenca da fibra de sisal branqueada modificada com nanosilica silanizada altera a
temperatura de fusdo do polietileno nos compésitos, sendo menor no PEBD (103°C)
e também no PEAD (129°C), comparada aos polimeros puros. A presenca das
cargas, tanto as fibras, quanto a silica nanoparticulada, podem atuar no processo de

cristalizacéo do polimero.
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Figura 22. Curva de DSC para o PEBD, compoésitos de PEBD/ fibra de sisal
branqueada e compositos de PEBD/ fibra de sisal branqueada modificada com
nanosilica silanizada.
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Figura 23. Curva de DSC para o PEAD, compoésitos de PEAD/ fibra de sisal
branqueada e compoésitos de PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada com

nanosilica silanizada.

5.4.2.3. Difragao de Raios-X (DRX)

Segundo Coutinho et al., 2003, as numerosas ramificacdes presentes na
estrutura do PEBD reduzem seu grau de cristalinidade. J& o PEAD por possuir
natureza linear, faz com que a orientacdo e o empacotamento das cadeias sejam
mais eficientes e com isso as forgas intermoleculares -Van der Waals- interagem
mais intensamente, fazendo com que sua cristalinidade seja maior do que a
cristalinidade do PEBD.

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios-X dos polimeros puros PEAD
e PEBD.
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Figura 24. Difratogramas de raios-X para o PEAD e PEBD.

Os picos localizados entre 26= 21,4° e 23,7° s&o correspondentes aos planos
cristalinos (110) e (200), respectivamente. Observa-se que o0s picos do PEAD sao
mais estreitos que os picos do PEBD, o que evidéncia a maior cristalinidade e
organizacgdo espacial do PEAD. De acordo com a literatura, o grau de cristalinidade
do PEBD se encontra na faixa de 45-74% e do PEAD se encontra na faixa de 65-
95% (RUDIN ALFRED, 2015).

Através da Equacado [1] calculou-se o valor do grau de cristalinidade dos
polimeros puros e dos compdésitos. O grau de cristalinidade encontrado para o PEBD
e o PEAD foram 63,7% e 90,5%, respectivamente, 0S quais se encontram
condizentes com a literatura.

As Figuras 25 e 26 apresentam os difratogramas de raios-X para 0s
compoésitos de matriz polimérica PEBD reforcados com fibras de sisal branqueadas
ou fibras de sisal acidificadas e reforcados com fibras de sisal branqueadas ou

acidificadas ambas modificadas com nanosilica silanizada, respectivamente.
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Figura 25. Difratogramas de raios-X para os compoésitos de PEBD/ fibra de sisal
branqueada e compdsitos de PEBD/ fibra de sisal acidificada.



51

80%PEB 20%FAM

80%PEB 20%FM

90%PEB 10%FAM

Intensidade (u.a)

90%PEB 10%FM

95%PEB 5%FAM

95%PEB 5%FM

f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
19,5 20,0 20,5 21,0 21,5 22,0 22,5 23,0 23,5 24,0 24,5

20

Figura 26. Difratogramas de raios-X para os compoésitos de PEBD/ fibra de sisal
branqueada modificada com nanosilica silanizada e compdésitos de PEBD/ fibra de
sisal acidificada modificada com nanosilica silanizada.

As Tabelas 2 e 3 fornecem os valores do grau de cristalinidade do polimero

nos compasitos calculados a partir dos difratogramas das Figuras 25 e 26.

Tabela 2. Valores do grau de cristalinidade do polimero PEBD nos compdsitos
reforcados com fibras de sisal branqueadas ou fibras de sisal acidificadas.

AMOSTRA %C
PEBD 65,7
95PEB 5F 65,3
95PEB 5FA 62,9
90PEB 10F 63,4
90PEB 10FA 62,6
85PEB 15F 63,4
85PEB 15FA 61,6
80PEB 20F 62,0

80PEB 20FA 61,6
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Tabela 3. Valores do grau de cristalinidade do polimero PEBD nos compositos
reforcados com fibras de sisal branqueadas modificadas com nanosilica silanizada
ou fibras de sisal acidificadas modificadas com nanosilica silanizada.

AMOSTRA %C
PEBD 65,7
95PEB 5FM 64,7
95PEB 5FAM 62,8
90PEB 10FM 64,5
90PEB 10FAM 64,0
85PEB 15FM 62,4
85PEB 15FAM 61,7
80PEB 20FM 62,0
80PEB 20FAM 60,6

Os valores do grau de cristalinidade apresentados nas Tabelas 3 e 4 indicam
gue com o aumento da adicdo de reforco nos compdsitos ha uma diminuicdo do
grau de cristalinidade quando comparados ao polimero puro, sendo que esta
diminuicdo foi maior para os compa@sitos refor¢cados com fibras de sisal acidificadas
modificadas ou ndo. Isso pode ocorrer pela distribuicdo ndo homogénea do reforco

na matriz polimérica e também pela dificuldade de cristalizacdo do PEBD.

Os difratogramas de raios-X para com 0s compdsitos de matriz polimérica
PEAD reforgados com fibras de sisal branqueadas e fibras de sisal acidificadas
estdo apresentados na Figura 27. Ja os difratogramas dos compdésitos preparados
com a adicdo de nanosilica estdo dispostos na Figura 28. Os valores do grau de
cristalinidade calculado para estes compdésitos de matriz de PEAD estdo expostos

nas Tabelas 4 e 5.
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Figura 27. Difratogramas de raios-X para os compadsitos de PEAD/ fibra de sisal

branqueada e compdsitos de PEAD/ fibra de sisal acidificada.
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Figura 28. Difratogramas de raios-X para os compoésitos de PEAD/ fibra de sisal
branqueada modificada com nanosilica silanizada e compésitos de PEAD/ fibra de
sisal acidificada com nanosilica silanizada.

Tabela 4. Valores do grau de cristalinidade do polimero PEAD nos compdsitos
reforcados com fibras de sisal branqueadas ou fibras de sisal acidificadas.

AMOSTRA %C
PEAD 90,5
95PEA 5F 91,6
95PEA 5FA 90,6
90PEA 10F 91,0
90PEA 10FA 89,2
85PEA 15F 90,5
85PEA 15FA 90,8
80PEA 20F 90,3

80PEA 20FA 89,0
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Tabela 5. Valores do grau de cristalinidade do polimero PEAD nos compositos
reforcados com fibras de sisal branqueadas modificadas com nanosilica silanizada
ou fibras de sisal acidificadas modificadas com nanosilica silanizada.

AMOSTRA %C
PEAD 90,5
95PEA 5FM 91,9
95PEA 5FAM 90,7
90PEA 10FM 90,9
90PEA 10FAM 90,0
85PEA 15FM 89,8
85PEA 15FAM 89,0
80PEA 20FM 89,6
80PEB 20FAM 89,3

Analisando os valores de grau de cristalinidade apresentados nas Tabelas 4 e
5, observa-se que com a adicao de reforco ndo ha alteracdo significativa no valor do
grau de cristalinidade quando comparado ao polimero puro. No entanto, o0s
compositos reforcados com fibras de sisal branqueadas ou fibras de sisal
acidificadas ambas modificadas com nanosilica silanizada apresentaram de modo
geral, valores de grau de cristalinidade pouco maiores quando comparados com 0s
compositos reforcados com fibra de sisal ndo modificados e estes resultados
ocorrem provavelmente devido a presenca da nanosilica, que age como nucleante

para a cristalizacdo do polimero.

5.4.3. Andlise Mecéanica

5.4.3.1. Resisténcia atracao

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a tracdo estédo

apresentados nas Figuras 29, 30 e 31, onde tem-se o0s valores para a tensédo na
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forca méxima, alongamento de ruptura e modulo de elasticidade, respectivamente,
para os compositos de matriz de PEBD com refor¢co de fibra de sisal branqueada,
fibora de sisal acidificada, fibra de sisal branqueada modificada e fibra de sisal

acidificada modificada.

Hajnalka et. al., 2008, constatou em seus experimentos que os valores da
tensdo maxima e do alongamento de ruptura tendiam a diminuir com o aumento do
teor de fibras adicionadas como reforco na matriz polimérica. O mesmo foi
observado em nosso trabalho, pois, para os compdsitos com matriz de PEBD (Figura
29) o valor da tensdo na forca maxima tende a diminuir com a adicao de fibras, e
esta diminuicdo é mais acentuada para as formulacées contendo nanosilica e para
as formulacgdes reforgadas com fibras de sisal acidificadas. Nos resultados obtidos
para a variagcdo do alongamento de ruptura (Figura 30) 0 mesmo comportamento
pode ser observado. A adicéo do reforco, tanto fibra branqueada ou fibra acidificada
modificada ou ndo, faz com que haja um aumento na rigidez dos compdsitos
comparativamente ao polimero puro. Isso ocorre porque a matriz transfere de
maneira homogénea os esforgos aplicados para a fibra, onde o compdsito consegue
suportar tal esforco para sua maior rigidez. Como consequéncia deste resultado, os
valores de médulo de elasticidade (Figura 31) tém aumento significativo para os
compoésitos quando comparado com a matriz pura. Um maior valor de médulo de
elasticidade (aumento de 22%) € encontrado para o compdésito com 20% de fibra de
sisal branqueada contendo nanosilica silanizada. Para os compositos reforcados
com fibras de sisal acidificadas ou fibras de sisal acidificadas modificadas com
nanosilica silanizada este aumento também foi observado quando comparado a
matriz pura, uma vez que o tratamento das fibras com acido provoca alteracdes na
estrutura molecular e na morfologia das fibras, fazendo com que o reforco passe a
atuar mais conjuntamente com a matriz contribuindo para um melhor incremento na
rigidez. Assim, pode-se inferir que tanto a quantidade de fibras quanto a adicéo de
nanosilica silanizada contribuem no aumento do valor do modulo de elasticidade,

pois a superficie da nanosilica silanizada em contato com a superficie do reforgo
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interage através de for¢cas de Van der Waals causando uma melhor interagdo entre a
fibra de sisal branqueada ou acidificada e a matriz.
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Diferentes formulacoes

Figura 29. Tensdo na forca maxima para o PEBD, compositos de PEBD/ fibra de
sisal branqueada, PEBD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEBD/ fibra de sisal

acidificada e PEBD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 30. Alongamento na ruptura para o PEBD, compdésitos de PEBD/ fibra de
sisal branqueada, PEBD/ fibra de sisal branqueada, PEBD/ fibra de sisal acidificada
e PEBD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 31. Mdédulo de elasticidade para o PEBD, compdsitos PEBD/ fibra de sisal
branqueada, PEBD/ fibra de sisal branqueada modificada, compdsitos de PEBD/
fibra de sisal acidificada e PEBD/ fibra de sisal acidificada modificada.

Nas Figuras 32, 33 e 34 estédo apresentados os resultados obtidos a partir dos
ensaios de resisténcia a tracdo para os materiais compadsitos com matriz de PEAD.

Na Figura 32 tem-se os valores para a tensdo na forca maxima. Um
decréscimo destes valores ocorre com a adicdo de 5% de fibras sisal branqueadas e
fibras de sisal branqueadas contendo nanosilica e esse decréscimo € mais evidente
para a formulacdo sem adicdo de nanosilica silanizada. No entanto, com o0 aumento
da quantidade de reforco na matriz ocorre uma melhora na resisténcia a tracao dos
materiais compaositos quando comparados a matriz pura, os melhores resultados
foram obtidos para os compositos 80PEA20FM e 80PEA20FAM, ou seja, 0S

tratamentos quimicos de mercerizagcdo, branqueamento e hidrolise aliados a adicéo
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de nanosilica, contribuem de maneira efetiva e sinérgica para aumentar a resisténcia
do material. Liu et al., 2009, avaliaram os efeitos de diferentes modificacbes como
mercerizacdo e agente de acoplamento na superficie das fibras. Os resultados
experimentais indicaram que as alteracdes na superficie das fibras aumentaram os
valores da resisténcia a tracdo e moédulo de elasticidade nos compositos, porém
diminuiu o alongamento de ruptura. Ma et al., 2005, constataram em seus
experimentos que o valor do alongamento de ruptura diminuia com o aumento de
carga das fibras. Assim, nos resultados obtidos para a variacdo do alongamento de
ruptura (Figura 33) ocorre uma diminuicdo nos valores com a adi¢do do reforgo, a
adicdo dos materiais fibrosos faz com que haja um aumento na rigidez dos
compoésitos comparativamente ao polimero puro. Consequentemente os valores de
modulo de elasticidade (Figura 34) aumentam para 0s compositos quando
comparado com o PEAD puro e esse aumento é mais significativo para os materiais
que contém nanosilica silanizada ou reforcados com fibras de sisal acidificadas, pois
como o polimero é cristalino, o refor¢o interage com regides cristalinas, impedindo
gue a fase amorfa entre essas fibrilas modificadas com nanosilica silanizada estique,

aumentando assim a resisténcia do material.

Embora o PEAD e o PEBD apresentem a mesma unidade monomeérica,
suas propriedades mecanicas sao muito distintas e por consequéncia 0s compagsitos
preparados a partir dos dois polimeros possuem caracteristicas diferentes. Este
comportamento pode ser justificado pela diferenca de cristalinidade entre o PEAD e
o PEBD. O PEAD apresenta porcentagem de cristalinidade entre 65-95% e o PEBD
apresenta porcentagem de cristalinidade entre 45-74% (RUDIN ALFRED, 2015). O
grau de cristalinidade encontrado para o PEBD e o PEAD foram 63,7% e 90,5%,
respectivamente, 0s quais se encontram dentro do relatado na literatura. O PEAD
por possuir maior porcentagem de grau de cristalinidade em comparacao ao PEBD
apresenta maior rigidez. Consequentemente, o PEBD é mais flexivel, pois a fase
amorfa estira mais facilmente. Desta forma, para os compositos de matriz PEBD o
grau de cristalinidade tende a diminuir com a adi¢éo de refor¢o devido a dificuldade

de cristalizacdo do PEBD. Ja para os compositos de matriz PEAD, reforcados com
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fiboras de sisal branqueadas ou acidificadas ambas modificadas com nanosilica
silanizada apresentam maiores valores de grau de cristalinidade quando
comparados a matriz pura por causa da nanosilica que pode agir como nucleante
para a cristalizacdo do polimero. Assim, nos materiais compositos o reforco de fibras
pode aderir as regides cristalinas presentes em grande volume no PEAD,
dificultando que a fase amorfa presente entre os cristalitos estire. A presenca das
fibras de sisal e das nanoparticulas de silica pode também alterar a porcentagem de
cristalinidade nos compositos. Esses dois fatores podem explicar as melhores
propriedades mecéanicas obtidas pelos compdsitos com matriz de PEAD quando

comparadas ao polimero puro.
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Figura 32. Tensdo na forga maxima para o PEAD, compositos de PEAD/ fibra de
sisal branqueada, PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEAD/ fibra de sisal
acidificada e PEAD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 33. Alongamento na ruptura para o PEAD, compdsitos de PEAD/ fibra de
sisal branqueada, PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEAD/ fibra de sisal
acidificada e PEAD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 34. Médulo de elasticidade para o PEAD, compdsitos de PEAD/ fibra de sisal
branqueada, PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEAD/ fibra de sisal
acidificada e PEAD/ fibra de sisal acidificada modificada.

5.4.3.2. Resisténcia a flexao

A resisténcia a flexao permitiu avaliar o comportamento do material de resistir
a forca de dobramento aplicada perpendicularmente ao seu eixo longitudinal, uma
vez que a forca de tensdo induzida pela carga de flexdo € uma combinacdo de
forcas de compressao e tensdo, as propriedades de flexdo dos compdsitos sao

influenciadas pela quantidade de reforco inserida na matriz. Os resultados obtidos a
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partir dos ensaios de resisténcia a flexdo para os compdsitos com matriz de PEBD e
PEAD estao apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente.

Na Figura 35 observa-se que com a adicdo de 5% de fibra de sisal
branqueada na matriz de PEBD ndo houve mudanca significativa nos valores de
tensdo na forca maxima. No entanto, a partir da adicdo de 10% de fibras de sisal
branqueadas e acidificadas modificadas com nanosilica silanizada, materiais com
maiores resisténcia a flexdo foram obtidos. Isso ocorre devido ao uso de
compatibilizante que permite uma melhor adesdo entre a fibra e a matriz, desta
forma, as particulas de nanosilica silanizada sdo diretamente agregadas sobre a
superficie das fibras de sisal permitindo aumentar a rugosidade da superficie das
fiboras e sua adesdo com a matriz (CAO, 2006). O tratamento das fibras por
mercerizacao e acidificacdo também promoveu um aumento nos valores de tenséo
na forca maxima, indicando uma melhoria na aderéncia interfacial do compdsito
(SREEKUMAR, 2009).

Os compdsitos preparados a partir de PEAD também apresentaram maior
resisténcia a flexdo quando comparados a matriz pura. Na Figura 36, o maior valor
de tensdo maxima na flexdo é encontrado para a amostra 8OPEA20FAM, inferindo
gue tanto a quantidade de fibras como a adicdo de nanosilica contribuem para o
aumento da resisténcia a flexdo. A matriz também contribui para este aumento, pois,
ela distribuiu homogeneamente os esforcos para o reforco, aumentando assim a
resisténcia mecanica. Ao adicionar nanosilica silanizada, que é hidrofobica, aos
compésitos, houve um aumento no valor da tensdo maxima de flexdo, uma vez que
a compatibilizacdo entre a fibra hidrofilica e o polimero hidrofébico melhorou devido
ao aumento na adesédo fibra/matriz ocasionado pela nanosilica silanizada que
permite aumentar a rugosidade da superficie das fibras. Os compdsitos reforcados
com fibra de sisal acidificada também apresentaram aumento do valor de tensédo
maxima de flexdo quando comparados a matriz pura devido ao tratamento acido ao
gual a fibra de sisal foi exposta, pois segundo Alvarez et. al., 2006, o tratamento com
acido provoca alteracdes na morfologia das fibras, fazendo com que o reforco

interaja mais fortemente com a matriz contribuindo para o aumento do valor de
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tensdo na forga maxima. Este tratamento contribui para melhorar a aderéncia
interfacial do compdsito, uma vez que ocorre alteragcdes na morfologia das fibras,
aumentando assim, sua rigidez. Este aumento foi mais significado para os
compositos reforcados com fibras de sisal acidificadas modificadas com nanosilica
silanizada quando comparados aos compositos reforcados com fibras de sisal
acidificadas, pois a nanosilica silanizada contribui ainda mais para a boa adeséo

entre a fibra de sisal acidificada e a matriz polimérica.
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Figura 35. Tensdo maxima na flexdo para o PEBD, compdsitos de PEBD/ fibra de
sisal branqueada, PEBD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEBD/ fibra de sisal
acidificada e PEBD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 36. Tensdo maxima na flexdo para o PEAD, compdésitos de PEAD/ fibra de
sisal branqueada, PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEAD/ fibra de sisal
acidificada e PEAD!/ fibra de sisal acidificada modificada.

5.4.3.3. Resisténcia ao impacto

Os resultados obtidos através do ensaio de resisténcia ao impacto estédo
apresentados nas Figuras 37 e 38, para 0s compdsitos com matriz de PEBD e
PEAD, respectivamente. Na Figura 37 observa-se uma diminuicdo da resisténcia ao
impacto dos materiais compadsitos quando comparado a matriz pura. Os compdésitos
reforcados com fibra de sisal branqueada ou fibra de sisal acidificada apresentaram
um decréscimo nas propriedades de impacto devido ao favorecimento do contato

fibra/fibra que ocorreu durante o processo de impregnacéo fibra/matriz. (KURUVILLA
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1996). Na Figura 38, observa-se que para 0s compositos ndo modificados com
nanosilica silanizada, a adicdo das fibras aumentou o valor da resisténcia ao
impacto quando comparados a matriz pura. A adicdo do compatibilizante reduz o
valor da resisténcia ao impacto nos compositos, pois permite uma melhor adeséo
entre as fibras e as regides cristalinas do polimero que impede que a parte amorfa
do polimero se deforme, uma vez que, a parte amorfa por poder se deformar
absorve a energia de impacto e estando impedida ocorre a diminuicdo da absorcéo
da energia de impacto, consequentemente aumenta a rigidez dos compdsitos
(RONG, 2002). E, ainda, de acordo com Naglis e d’ Aimeida et al., 2008, a energia
absorvida no ensaio de resisténcia ao impacto de compdsitos de matriz polimérica
reforcados por fibras, varia inversamente com o modulo de elasticidade das fibras. O
mesmo comportamento foi observado neste trabalho, os compdsitos com fibras
tratadas com acido modificadas com nanosilica silanizada, os quais apresentaram
maior médulo de elasticidade, exibiram menor resisténcia ao impacto quando

comparados com a matriz pura de PEAD.
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Figura 37. Resisténcia ao impacto para o PEBD, compositos de PEBD/ fibra de sisal
branqueada, PEBD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEBD/ fibra de sisal
acidificada e PEBD/ fibra de sisal acidificada modificada.
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Figura 38. Resisténcia ao impacto para o PEAD, compadsitos de PEAD/ fibra de sisal
branqueada, PEAD/ fibra de sisal branqueada modificada, PEAD/ fibra de sisal
acidificada e PEAD/ fibra de sisal acidificada modificada.

5.4.3.4. Ensaio de absorcéo de agua

Fibras vegetais por serem hidrofilicas, mudam de dimensdo quando absorvem
agua, pois a parede celular contém grupos hidroxila que interagem com a agua por
meio de ligacbes de hidrogénio. Logo, ao analisar os resultados apresentados na
Tabela 6, observa-se que ao comparar os compasitos reforcados com fibra de sisal
branqueada modificada com nanosilica silanizada e fibra de sisal acidificada
modificada com nanosilica silanizada com o0s compdsitos sem a adicdo de

nanosilica, ocorre uma diminuicdo na absorcdo de agua, pois a hidroficilidade das
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fibras diminui ja que a nanosilica silanizada e a matriz polimérica apresentam carater
hidrofébico, reduzindo a interagdo dos grupos hidroxilas presentes na fibra com as
moléculas de agua, resultando em uma melhor interacdo entre a fibra e a matriz.
Como por exemplo, para o compdésito 8OPEB 20FM o valor de absorcédo de agua
para 24, 48, 72 e 96 horas foi de 1,058, 1,124, 1,115 e 0,984, respectivamente. Para
0 composto 80PEB 20 FAM o valor de absor¢céo de agua para 24, 48, 72 e 96 horas
foi de 0,590, 0,548, 0,450 e 0,365, respectivamente. Observa-se que ocorre uma
diminuicdo no valor de absorcdo de agua nos compdésitos reforcados com fibras

modificadas com nanosilica silanizada.

Portanto, através deste ensaio foi possivel constatar que a modificacdo das

fibras de sisal com nanosilica silanizada é eficiente na diminuicdo da hidrofilicidade

das fibras.

Tabela 6. Ensaio de absor¢édo de agua dos compdésitos.

Amostra 24 horas 48 horas 72 horas 96 horas

AM (%)

PEBD 0,719+0,023 0,709+0,023  0,696+0,024  0,693+0,023
95PEB 5F 0,427+0,033 0,507+0,034 0,617+0,033  0,629+0,032
95PEB 5FA 0,197+0,027 0,226+0,027 0,353+0,027  0,398+0,027
95PEB 5FM 0,699+0,023 0,591+0,022  0,583+0,019  0,511+0,022
95PEB 5 FAM 0,370+0,026 0,313+0,026  0,268+0,027  0,208+0,026
90PEB 10F 0,305+0,021 0,949+0,022  1,171+0,021  1,416%0,022
90PEB 10FA 0,250+0,034 0,270+0,035  0,443+0,038 0,541+0,035
90PEB 10FM 0,836+0,015 0,771+0,015 0,742+0,017  0,714+0,017
90PEB 10FAM  0,363+0,026 0,308+0,027  0,259+0,026  0,258+0,026
85PEB 15F 0,744+0,033 0,775+0,033  0,824+0,032  0,846%0,032
85PEB 15 FA 0,422+0,038 0,525+0,035 0,610+0,038  0,717+0,036
85PEB 15FM 1,249+0,011 1,099+0,019 1,074+0,010 0,922+0,010
85PEB 15FAM  0,731+0,028 0,607+0,026  0,579+0,026  0,384+0,025



80PEB 20F 1,032+0,023 1,074+0,023  1,099+0,023  1,141+0,024
80PEB 20FA 0,745+0,031 0,744+0,028 0,749+0,028 0,761+0,029
80PEB 20FM 1,058+0,026  1,124+0,028  1,115+0,027  0,984+0,026
80PEB 20FAM  0,590+0,031 0,548+0,031  0,450+0,031  0,365%0,031
PEAD 0,392+0,042 0,377+0,041  0,350+0,042  0,368+0,040
95PEA 5F 0,350+0,009 0,354+0,009 0,484+0,008  0,519+0,008
95PEA FA 0,122+0,018 0,244+0,019 0,259+0,017  0,315+0,019
95PEA 5FM 0,676+0,019 0,651+0,021 0,614+0,019 0,566+0,019
95PEA 5FAM 0,315+0043 0,303+0,043 0,273+0,045  0,227+0,044
90PEA 10F 0,723+0,079 0,903+0,071  0,960+0,089 1,041+0,084
90PEA 10FA 0,303+0,014 0,402+0,013 0,423+0,013  0,522+0,016
90PEA 10FM 1,010+0,015 0,898+0,016 0,683+0,015 0,678+0,016
90PEA 10FAM  0,395+0,034 0,367+0,035 0,344+0,034  0,328+0,036
85PEA 15F 0,867+0,009 1,191+0,011 1,231+0,008 1,236+0,010
85PEA 15FA 0,295+0,005 0,353+0,005 0,356+0,044  0,442+0,040
85PEA 15FM 0,943+0,018 0,835+0,015 0,704+0,016  0,626+0,017
85PEA 15 FAM  0,635+0,021 0,520+0,019  0,346+0,021  0,216+0,018
80PEA 20F 0,907+0,036 1,051+0,036  1,080+0,035 1,098+0,038
80PEA 20FA 0,586+0,037 0,674+0,038 0,762+0,039  0,922+0,045
80PEA 20FM 0,728+0,173 0,714+0,144 0,626+0,178  0,623+0,181
80PEA 20 FAM  0,424+0,018 0,342+0,018 0,329+0,017  0,289+0,016
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6. CONCLUSOES

Através da analise morfolégica obtida pela técnica de MEV foi possivel
comprovar que 0os compositos reforcados com fibras de sisal ndo apresentaram boa
adeséao entre a fibra e a matriz por causa do carater hidrofilico da fibra e do carater

hidrofébico da matriz. J4 os compadsitos reforcados com fibras de sisal modificadas
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com nanosilica silanizada apresentaram boa adesao entre a fibra e a matriz, pois a
nanosilica silanizada interagiu com a fibra por forca de Van der Waals fazendo com
que a superficie da fibra se tornasse hidrofébica, o que aumentou sua

compatibilidade com os polimeros hidrofébicos.

Ao observar os resultados encontrados para as analises morfolédgicas,
mecanicas, térmicas e ensaio de absor¢cdo de agua, conclui-se que o0 uso de
nanosilica silanizada como compatibilizante nos compdsitos de matriz PEAD e
PEBD foi efetivo, promovendo uma boa adesdo entre a fibra branqueada tanto

guanto acidificada principalmente quando a matriz polimeérica foi o PEAD.

Assim sendo, os compadsitos obtidos podem ser utilizados na indUstria automotiva
na forma de painéis internos, para-choques, interiores de portas e na construcdo de
veiculos de corrida. E, também, os compdsitos podem ser aplicados na area de
construgcdo civil como suportes de lampadas, reforcos em vigas de madeira e

reforcos de estruturas.
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