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Estudo dos efeitos da acetilacdo em fibras de sisal
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RESUMO

O emprego de fibras vegetais na confecgdo de compositos tem grande viabilidade, no que diz respeito ao uso de materiais
oriundos de fontes renovaveis, a biodegradabilidade e aos beneficios socioecondmicos gerados na produgdo de matéria-
prima vegetal. As fibras de sisal sdo altamente higroscopicas e esta caracteristica se apresenta como um dos principais
problemas na produgéo de compositos induzindo a variagdes dimensionais sob a influéncia da umidade, deposi¢éo dos
produtos da matriz em seus poros e a degradacéo. Os tratamentos de acetilagdo nas fibras de sisal foram aplicados em
diferentes temperaturas e tempos reacionais, e a eficiéncia desses tratamentos, considerando-se a reducéo da hidrofilicida-
de e a manutencdo do desempenho mecanico das fibras, foi avaliada pela capacidade de absorcdo de agua por imerséo,
ensaios de resisténcia mecanica e por espectroscopia de infravermelho. Fibras acetiladas apresentaram reducdes de peso por
absorcéo de até 50% quando comparadas com as ndo tratadas. Os tratamentos por 3 h apresentaram as maiores perdas na
resisténcia mecanica e a 120 °C por 1h indicaram as melhores caracteristicas fisico-mecanicas, além de incremento satis-
fatério de grupos apolares com o tratamento.
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Study of the effects of acetylation treatments on sisal fiber

ABSTRACT

The use of vegetable fibers in composites is highly viable regarding about the use of materials from renewable sources, the
biodegradability and the socioeconomic advantages in the production of raw vegetable. The sisal fibers are highly hygroscopic
and this is a main problem in the production of composites, inducing dimensional changes under moisture influence, depo-
sition of the matrix products and degradation. The treatment of the acetylation was applied at different temperatures and
reaction times, and the efficiency of treatments, considering the reduction of the hydrophilicity and maintenance of the
mechanical properties, was evaluated by water sorption, mechanical properties and the infrared spectroscopy. With acetylation
the fibers had weight reductions for water sorption up to 50% compared to untreated. The treatments for 3 h decreased the
mechanical properties while the 120 °C for 1 h showed better physico-mechanical properties and increase of apolar groups.
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INTRODUCAO

O uso de fibras vegetais na producéo de compdsitos tem-
se destacado no que se refere a materiais alternativos aplica-
dos para construgdo de pequenas estruturas. As vantagens
nesta utilizagdo n&o se limitam ao setor econdmico mas abran-
gem, também, outras vertentes importantes, como a aplicagdo
de materiais ecologicamente seguros e que possam trazer
beneficios sociais. Nos paises em desenvolvimento, como o
Brasil, 0 emprego de fibras de culturas como sisal, cana-de-
aclcar, juta e curaua, na inddstria, pode levar a uma melhoria
de vida das comunidades produtoras que, em sua maioria tém,
nessas culturas, uma forma de sobrevivéncia.

A fibra de sisal é considerada um polimero natural consti-
tuido basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. Se-
gundo Winandy & Rowell (1984) os referidos constituintes
contribuem diferentemente entre si para a resisténcia mecéni-
ca. A celulose é primariamente responsavel pela resisténcia
das fibras, por seu alto grau de polimerizacdo e orientagéo
linear. A hemicelulose atua como matriz para a celulose e au-
menta a densidade de empacotamento da parede da célula. A
lignina ndo somente mantém as fibras juntas, mas, também,
atua como agente enrijecedor para as moléculas de celulose
dentro da parede da fibra. O conhecimento da estrutura inter-
na das fibras ligno-celulésicas e da sua composicdo quimica
€ importante para compreensdo de sua influéncia nas carac-
teristicas do composito e também na escolha dos seus trata-
mentos quimicos e fisicos.

De acordo com Gatto et al. (2003), a aplicacdo de fibras
vegetais como refor¢o permite a obtencéo de produtos com-
positos que, além de apresentarem menor massa especifica
aparente e maior porosidade apresentam, ainda, valores sa-
tisfatorios de resisténcia a tracao e ao impacto, maior contro-
le de fissuracdo, além de comportamento dictil na ruptura. O
composito, ao invés de romper-se subitamente apds o inicio
da fissuracdo da matriz, apresenta uma deformacéo plastica
consideravel que o torna um material adequado para constru-
¢do (Sarmiento & Freire, 1997).

Para Silva (2002), a incompatibilidade entre fibra e matriz
pode ser classificada de duas formas: a incompatibilidade
quimica, que pode enfraquecer a fibra, e a incompatibilidade
fisica, que pode causar perda de aderéncia. Savastano Junior
& Pimentel (2000), afirmaram que a incompatibilidade fisica
pode ser representada pelas variacBes dimensionais das fi-
bras vegetais sob a influéncia da umidade e que, ao longo do
envelhecimento, um composito pode apresentar problemas de
degradacdo das fibras e da ligacdo fibra-matriz.

Ao estudarem diferentes métodos de modificacao superfi-
cial das fibras de sisal, Rong et al. (2001), concluiram que as
fibras podem ser modificadas efetivamente por substancias
quimicas e tratamentos fisicos. Métodos quimicos normalmen-
te provocam uma superficie ativa introduzindo algum grupo
reativo e proporcionam, as fibras, maior extensibilidade pela
remogdo parcial da lignina e hemicelulose. Em contraste, o
tratamento térmico pode resultar em maior dureza da fibra
devido ao aumento da cristalinidade da celulose. No tratamen-
to de acetilacdo a eficiéncia estad na modificacdo quimica das
fibras com anidrido acético, cuja principal funcéo é a substi-
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tuicdo das hidroxilas presentes nas paredes das células pelo
grupo acetila, condicionando-as um carater apolar caracteris-
tico deste grupo. Quanto ao acido acético, sua maior contri-
buicdo esta diretamente ligada ao intumescimento da fibra.

Visando a potencialidade de emprego e ao problema da
degradabilidade das fibras vegetais na confeccdo de compo-
sitos objetivou-se, com este trabalho, determinar a influéncia
do tratamento quimico de acetilagdo em diferentes niveis, na
reducdo da hidrofilicidade e no desempenho mecénico das
fibras de sisal.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratorio de Quimi-
ca de Biomassa - Engenharia Quimica - UFCG, Campina
Grande, PB. As fibras de sisal (Agave sisalana) utiliza-
das foram produzidas no campo experimental da Embrapa
Algoddo, no municipio de Pocinhos, PB. Um lote de fi-
bras beneficiadas foi previamente separado para realiza-
cdo dos ensaios. Antes da realizacdo dos tratamentos as
fibras de sisal foram lavadas em agua destilada, a tempe-
ratura ambiente, secadas em estufa a 60 °C, por 24 h, para
retirada de qualquer material residual do beneficiamento
presente em sua superficie.

Acetilacéo

Anterior ao tratamento de acetilacdo as fibras foram em-
bebidas em uma solugédo aquosa de NaOH a 1% por 1 h; em
seguida, foram repetidamente lavadas até que apresentassem
pH neutro na solugéo de lavagem final e secadas em estu-
faa 60 °C, durante 24 h. Para a realizagdo dos tratamentos
de acetilacdo a metodologia adotada foi adaptada de
D’Almeida et al. (2005), onde as amostras de fibras foram
acondicionadas em um reator de condensacgdo, sob agita-
¢do e em banho termostatico com solucdo de anidrido acé-
tico e acido acético, na proporcao de 1,5:1,0 em massa. A
cada 200 mL de solucgéo foram adicionadas 5 gotas de &ci-
do sulfirico, como catalisador da mistura . Os tempos re-
acionais (contato entre fibras e solugdo) foram de 1 e 3 h,
a temperaturas de 100 e 120 °C. Decorrido o tempo de rea-
cdo as amostras foram lavadas inicialmente com agua cor-
rente e, finalmente, com destilada, onde permaneceram por
1h, apresentando pH entre 5-6 na solucdo de lavagem fi-
nal; em seguida, foram secadas em estufa a 60 °C, durante
24 h, e armazenadas em dessecador com silica gel até o
momento dos ensaios.

Ensaios

Na determinacdo da absor¢do d’agua as fibras ndo trata-
das e acetiladas previamente secadas, foram pesadas (cerca
de 1 g) e imersas em recipientes com agua destilada, em se-
guida, as fibras foram retiradas d’agua, secadas superficial-
mente com papel absorvente e pesadas em balanca semiana-
litica apds 0,5, 2 e 24 h do inicio do teste. Os resultados foram
determinados de acordo com a Eq. 1.

P(%) = [(P1-Po)/Po]*100 1)
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emque: Pq - peso seco inicial, g
P, - peso ap6s imersdo em agua, g

Na avaliacdo do comportamento mecénico das fibras pela
resisténcia a tracdo utilizou-se uma maquina de ensaios uni-
versal, com velocidade de 1 mm min. Para que as garras da
maquina pudessem segurar as fibras, corpos-de-prova foram
montados com o auxilio de papel tipo cartolina, nas dimen-
sBes de 15 x 2,0 cm. As fibras foram coladas a esses corpos-
de-prova deixando-se um comprimento Util de ensaio de 10
cm. Utilizaram-se 12 corpos-de-prova para cada tratamento.
Na confecgdo dos resultados foram contabilizados apenas o0s
8 melhores ensaios, com base no ajuste dos dados experimen-
tais aos calculados. O didmetro médio das fibras utilizado nos
ensaios foi determinado com base na leitura do didmetro de
30 fibras, obtidos por projecdo ampliada e com leitura direta
por um projetor de perfil vertical.

Para determinagdo da presenca e intensidade de grupos
acetila nas fibras de sisal em decorréncia do tratamento de
acetilacdo, utilizou-se a espectroscopia na regido do infraver-
melho avaliando-se comprimentos de onda entre 500 e 4000 cnm
1, Para o ensaio, as fibras foram secadas em estufa a 80 °C, por
24 h, de forma que perdessem a maior parte do contetido de
agua livre sobre a superficie sem modificar a sua composicdo
quimica pela exposi¢éo ao calor. Em seguida, as fibras foram
picadas, maceradas e prensadas em pastilhas de NaCl. As
mudangas morfoldgicas na superficie das fibras foram realiza-
das com base nas imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV), realizadas utilizando-se elétrons secunda-
rios e voltagem de aceleracéo de feixe elétrons entre 15-20 kv.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Absorcdo d’agua

Um dos critérios de avaliacdo e também objetivo deste tra-
balho, é a reducdo da absor¢do d’agua pelas fibras de sisal
com o tratamento de acetilacdo devido ao carater apolar de
que este tem capacidade de promové-la, em consequéncia das
substituicBes de grupos reativos em suas paredes celulares.
Uma inferéncia do grau de acetilagdo das fibras pode ser
obtida nos testes de absorgdo d’agua por imersao, ao se
comparar o comportamento das fibras néo tratadas e tratadas
por acetilacdo. Pelos dados da Tabela 1 observa-se que as
fibras de sisal ndo tratadas apresentaram um ganho de peso
por absorgédo d’agua de até 86% em 24 h de imersdo e que a
comparagéo dos resultados obtidos entre fibras acetiladas e
ndo tratadas mostrou que os tratamentos de acetilagdo

Tabela 1. Absorcdo d'agua das fibras de sisal ndo tratadas e
acetiladas

Absorcéo d'agua (%)

Tratamento Tempo de imersdo (h)
05 2 24
NIT 77 81 86
Al 42 44 a7
A2 32 34 36
A3 30 34 38
Ad 31 33 37

N/T - ndo tratada; Acetilada: A1 — a 100 °C por 1h; A2 — a 100 °C por
3h; A3 —a 120 °C por 1h; A4 —a 120 °C por 3h

apresentaram eficiéncia na reducédo da hidrofilicidade. As fibras
acetiladas tiveram um ganho de peso por absorcéo de 36 a 47%
em 24 h, redugdes de 50 e 39% quando comparadas com as
ndo tratadas. Considerages importantes também podem ser
feitas com relagdo ao aumento da temperatura de reacdo que,
neste caso, apresentou reducdo média de 10% em até 24 h, entre
tratamentos com 1 h de reacdo, apenas pelo aumento da tem-
peratura em + 10 °C. Os tratamentos com 3 h de reagéo mostra-
ram comportamento similar, independente da temperatura utili-
zada. As fibras de sisal acetiladas a 100 °C, por 1 h, indicaram
maior capacidade de absor¢do que nos demais tratamentos;
este comportamento pode estar associado a uma reacdo de
acetilacdo parcial, em que a formac&o e a deposicao do acetato
de celulose sobre a superficie da fibra foram insuficientes para
causar efeito impermeabilizante na presenca de agua. Os trata-
mentos com temperatura de 120 °C e/ou 3 h de reagdo apresen-
taram absorcdes similares em todos os tempos analisados, cujos
resultados demonstram que a variacdo desses critérios nem
sempre garante eficiéncia nos tratamentos de acetilagio das
fibras podendo gerar degradagdes que impossibilitem sua uti-
lizag&o.

Propriedades mecanicas

A anélise das propriedades mecanicas das fibras de sisal
pode contribuir para a deteccdo de possiveis degradacdes
relacionadas aos tratamentos a que as mesmas sao submeti-
das. A perda da capacidade mecénica gera a impossibilidade
de utilizacdo das fibras vegetais, como refor¢o na confecgéo
de compdsitos. Dos tratamentos estudados, apenas a acetila-
¢do a 100 °C por 1 h apresentou resultados proximos daque-
les observados nas fibras néo tratadas, sem varia¢des médi-
as consideraveis das propriedades estudadas (Tabela 2).
Fibras acetiladas a 120 °C, por 1 h, apresentaram perdas de
até 29% em sua resisténcia mecanica quando comparadas com
as acetiladas a 100 °C com mesmo tempo reacional; indepen-

Tabela 2. Propriedades mecénicas das fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas

Tratamento Forca (N) Alongamento (mm) Tensdo (MPa) Médulo de Elasticidade (GPa)
Min-Méx Média (Sd) Min-Méx Média (Sd) Min-Méx Média (Sd) Min-Méx Média (Sd)
NIT 4,0-15,0 8,6 (38) 1,0-35 21(08) 10193863 2156 (95,5) 54-16,7 115 (34)
Al 65-115 8,6 (1.9) 1424 19 (03) 163,02900  216,4 (48,2) 61-12,1 10,1 (L9)
A2 2,7-8,0 47 (L9 1123 15(04) 68,0-203,0 118,1 (48,7) 4778 6,7 (1,0)
A3 5179 6,1(08) 1,7-2,1 1,9 (0,2) 129,0-199,9 152,7 (21,2) 5,9-10,4 7,5 (1,3)
M 17978 42(18) 1221 14 (05) 45,1-196,3 106,5 (45,0) 3,9-14,8 77 (31)

N/T - ndo tratada; Acetilada: A1 — a 100 °C por 1 h; A2 — a 100 °C por 3 h; A3 —a 120 °C por 1 h; A4 —a 120 °C por 3 h
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dente da temperatura, as fibras acetiladas por 3 h apresenta-
ram as maiores perdas na resisténcia mecanica e ainda com-
portamento similar, com redugbes médias préximas a 50% nos
valores de forca e tensdo, indicando severa degradacdo das
fibras. Hill et al. (1998), observaram que a resisténcia a tracdo
das fibras acetiladas a 100 °C, obteve um aumento quando
comparada com as fibras ndo tratadas e que, quando acetila-
das a 120 °C, houve reducdo e esta diminuicdo da resisténcia
a tracdo pode estar relacionada a degradagdo das fibras nes-
ta temperatura. Também salientaram que o aumento da resis-
téncia a tracdo observada nas fibras modificadas a mais baixa
temperatura esta relacionada a uma reducdo no contetdo
d’agua de equilibrio, como consequéncia do aumento da hi-
drofobicidade.

A analise do comportamento das curvas de tensdo da Fi-
gura 1 também mostrou similaridade entre fibras de sisal ndo
tratadas e acetiladas a 100 °C, por 1 h, e consideravel redu-
¢do na tensdo em fibras acetiladas, principalmente quando
acetiladas por 3 h. Também se observa que as fibras acetila-
das a 120 °C, por 1 h, levaram maior tempo para ruptura e este
fato pode estar relacionado com a maior elasticidade promo-
vida pela retirada parcial da lignina das fibras pelo tratamen-
to.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Tem-se, na Figura 1, os espectros de infravermelho (FTIR)
das fibras de sisal ndo tratadas e acetiladas. Ao se observar
0 comportamento obtido pela fibra ndo-tratada com relagéo
aos demais tratamentos, comprova-se que houve modifica-
¢cBes na composicdo das fibras. As fibras de sisal natural
apresentam alta intensidade de pico a 3300-3500 cm, em
decorréncia da vibragdo axial, caracteristica das hidroxilas (O-
H) neste comprimento de onda, e nas fibras acetiladas a pre-
senca desta banda também foi observada. A presenca desses
grupos apds o tratamento de acetilacdo pode estar relaciona-
da a uma reacéo incompleta e, apesar da esterificacdo desse
grupo ndo ter sido total, é potencialmente interessante, pois
reduz a higroscopicidade das fibras (D’ Almeida et al., 2005).
A ocorréncia desses picos nas fibras acetiladas pode estar
relacionada ao grau de acetilacdo aplicado neste trabalho,
preservando a constituicdo de alguns elementos. Também de
acordo com D’Almeida et al. (2005), as variacdes observadas
nas bandas caracteristicas de grupamento carbonilas, de 1636-
1750 cm', e de vibragdo axial das hidroxilas, de 3300-3500 cnmr
1, permitem uma andlise da eficiéncia do tratamento de aceti-
lagdo. Ainda foi possivel observar um incremento na banda
em 1750 cm-1, correspondente a vibracdo do grupo carbonila
(C=0), gerados a partir da esterificacdo das hidroxilas presen-
tes nas fibras (Tserki et al., 2005). Ao estudarem a modifica-
¢do quimica nas fibras de coco e sisal pela acetilacdo, Kapul-
skis et al. (2003), concluiram que o aumento dos grupos
carbonilicos indica que a reagdo tenha ocorrido de fato e que
a presenca dessas bandas em fibras ndo tratadas se deve,
possivelmente, a uma oxidacdo natural das mesmas.

Em 1650 cm! a intensidade do pico para a fibra acetilada
diminui sensivelmente, o aparecimento ou modificacdo deste
pico e pode estar associado ao potencial de absorcdo de agua
pela celulose cristalina (Tserki et al., 2005). O estiramento
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Figura 1. Espectroscopia de infravermelho das fibras de sisal ndo tratadas e
modificadas por acetilagdo; N/T —ndo tratada; Acetilada: A1 -a 100 °Cpor 1 h;
A2-2a100°Cpor3h;A3-2a120 °Cporlh;A4-al120 °Cpor3h
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ocorrido nas fibras acetiladas a 1380 cm™ tem correlagéo com
as deformacfes ocorridas nos acoplamentos C-H e a 1250 cm~
1 com os acoplamentos C-O. Ainda segundo Tserki et al.
(2005), a reacgdo de esterificagdo também é confirmada pelo

By e %
AccV  Probe | Mag WD Det .

100kv 40 x_%llﬂf/’ 16 SE
% i

AccV  Probe  (Mag WD Det FH———

10.0kV 40 =300 16 SE

——

Probe Mag
40 x400

WD Det
16  SE

Figura 2. Micrografias da superficie das fibras de sisal sem tratamento (A) e
acetiladas por 1 h a 100 °C (B) e 120 °C (C).

aparecimento de pico a 1162-1229 cm-, atribuido ao estiramen-
to C-O do grupo de ésteres carboxilicos.

Lu et al. (2003) observaram, estudando a utilizagdo de fi-
bras de sisal benziladas no reforgo de matrizes para confec-
¢do de compositos, que a reducgdo na intensidade dos picos
de C=0 a 1636 e 1250 cm-1, demonstrando que a lignina e a
hemicelulose presentes na fibra natural sdo parcialmente re-
movidas ap0s o tratamento; isto pode ser uma evidéncia da
efetividade e da eficiéncia dos tratamentos nas fibras. Outra
observagdo pode ser feita a 1037 cm!, em que este compri-
mento de onda pode estar associado as deformacdes nos
acoplamentos C-H e C-O.

Em estudo sobre os efeitos da acetilagdo em fibras de emp-
ty fruit bunch (EFB) e coco, realizado por Khalil et al. (2001)
constatou-se que as mudangas quimicas mais significativas
ocorridas nas fibras se deram com estiramento na regido das
carbonilas (1750 cm™) e nas ligagdes carbono-hidrogénio (1375
cm1) e (1238 cm?), aproximadamente, fato também observado
em todas as condicOes de acetilagdo estudadas para fibras de
sisal neste trabalho e, ainda, que estiramentos em comprimen-
tos entre 2900-3000 cm! podem estar relacionados ao estira-
mento de ligagcBes C-H nos anéis aromaticos.

Anélise morfoldgica (MEV)

A analise morfoldgica da superficie das fibras obtidas a
partir das micrografias pode dar inferéncias a respeito da efi-
ciéncia com que os tratamentos sdo aplicados. As fibras de
sisal naturais, Figura 2 A, apresentaram superficialmente cé-
lulas de parénquima bem definidas. Nas fibras acetiladas a 100
°C (Figura 2 B), as estruturas das células ndo sdo bem defini-
das como nas fibras ndo tratadas. Quando acetiladas a 120
°C (Figura 2 C), as fibras passaram a apresentar uma superfi-
cie mais lisa, 0 que, segundo Bessadok et al. (2009), esta as-
sociado a eliminacdo de substancias que influenciam direta-
mente na hidrofilicidade como a pectina, a lignina e a cera
amorfa presente nas cuticulas das fibras.

CONCLUSOES

1. O tratamento de acetilacdo promoveu reducéo da hidrofi-
licidade nas fibras de sisal, em todas as condi¢des estudadas.

2. As fibras acetiladas por 3 h apresentaram redug@es mais
acentuadas na resisténcia mecanica, principalmente quanto a
forca e alongamento mé&ximos suportados até a ruptura, de-
monstrando enrijecimento na estrutura das fibras.

3. A acetilagdo a 120 °C por 1 h apresentou as melhores
caracteristicas fisico-mecanicas dentre os tratamentos estu-
dados com redugdo considerdvel da hidrofilicidade, perdas
toleraveis nas propriedades mecanicas e incremento satisfa-
tério de grupos apolares com o tratamento.
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