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Resumo: Fibras de sisal com quatro tratamentos, a saber: fibra lavada com dgua, lavada com cicloexano/etanol, tratamento alcalino
(NaOH) e tratamento com perdxido alcalino (branqueamento), foram incorporadas na blenda amido termopldstico/policaprolactona 80/20
(TPS/PCL). As propriedades morfolégicas, mecanicas e térmicas dos biocompésitos TPS/PCL/Sisal foram analisadas. Os compdsitos
com a fibra branqueada apresentaram os melhores resultados de resisténcia a trac@o e estabilidade térmica. Verificou-se também melhora
da adesdo fibra—matriz no compo6sito com a fibra branqueada, com aumento de 145% na resisténcia a traco.

Palavras-chave: Sisal, tratamento superficial, compdsitos.

Effect of Fiber Treatments on Properties of Thermoplastic Starch/Polycaprolactone/Sisal Biocomposites

Abstract: Sisal fibers treated with four methods, namely washing with water, washing with cyclohexane/ethanol, alkali treatment (NaOH)
and bleaching (alkaline peroxide treatment), were incorporated in thermoplastic starch/polycaprolactone 80/20 (TPS/PCL) samples.
Morphological, mechanical and thermal properties of TPS/PCL/Sisal biocomposites were analysed. The best results were obtained with
the composite using the bleached fiber, which had improved tensile strength and thermal stability. An increased adhesion between the fiber

and matrix was also observed with the bleached fiber, with 145% increase in the tensile strength

Keywords: Sisal, superficial treatment, composites.

Introducgao

O uso em compdsitos poliméricos de fibras lignoceluldsicas
naturais como sisal, juta, bagaco de cana, curaud, etc., t€m sido
bastante promissor no uso em compdsitos poliméricos, pois estas
exibem excelentes propriedades mecanicas, reducdo do impacto
ambiental dos compdsitos e melhora da biodegradabilidade!'.

A fibra de sisal (Agave sisalana) corresponde a 70% da
producdo comercial de todas as fibras desse tipo no mundo.
Os compdsitos reforcados com fibras de sisal se destacam por
apresentarem alta resisténcia ao impacto e boas propriedades de
resisténcia a tracdo e flexdo™*!. Isto € atribuido ao fato da fibra de
sisal apresentar um dos maiores valores de médulo de elasticidade
e de resisténcia entre as fibras naturais*.

As propriedades dos compdsitos poliméricos dependem de
alguns fatores como adesdo fibra-matriz, orientacdo da fibra,
volume da fibra, etc. Para melhorar a adesdo fibra-matriz, uma
das alternativas € modificar quimica ou fisicamente as fibras
antes da incorpora¢@o a matriz polimérica. Tratamentos quimicos,
tais como o tratamento alcalino com NaOH, os quais removem
as impurezas superficiais, induzem a uma superficie rugosa das
fibras, melhorando a adesdo fibra-matriz e, conseqiientemente, as
propriedades mecénicas do compdsito!”s!.

O uso de fibras de sisal para obtencdo de compdsitos
poliméricos tem sido estudado por Mattoso et al.®l, os quais
verificaram que fibras de sisal tratadas com isocianato aplicadas
em polietileno de baixa densidade (LDPE) apresentaram melhora
da adesdo, verificando que as propriedades dindmico mecanicas
foram fortemente influenciadas pela orientacdo das fibras.
Sreekumar et al.’’; verificaram que os compdsitos de sisal com

poliéster, cuja fibra de sisal foi tratada com NaOH, apresentaram
melhor resultado de modulo eldstico e resisténcia a tragdo,
em relacdo aos compdsitos com fibras tratadas com silano,
permanganato, cloreto de benzila e tratamento térmico a 100 °C.
Esses resultados se devem a fibrilagdo, que aumenta a superficie
de contato e ao aumento da cristalinidade da fibra, favorecendo
a adesdo da matriz/fibra no compdsito. lozzi et al.l! estudaram a
influéncia do sisal nas propriedades dos compdsitos de borracha
nitrilica, observando que a fibra lavada com dgua apresentou maior
adesdo na matriz em relagdo a fibra ndo lavada. O tratamento
de lavagem das fibras contribuiu para a eliminacdo de residuos
indesejdveis da superficie das fibras, ativando a superficie da fibra,
para a sua utilizacdo em compdsitos poliméricos. A incorporagdo
de fibras de sisal sem prévio tratamento em blendas de derivados
de celulose/amido foi estudada por Alvarez e Vdzquez!'”. Os
autores observaram que a adi¢@o da fibra de sisal ndo interferiu na
degradacdo térmica da blenda.

O amido € um dos polimeros naturais mais estudados como
aplicacdo de material pldstico. O amido com plastificante,
chamado de amido termopldastico (TPS) € obtido apés a adicdo
de plastificantes, como o glicerol e com a aplicagdo de energia
termomecanica em continuo processo de extrusdo, perdendo
assim, a sua estrutura original granular!'!"'!,

Relacionado as blendas de amido termopldstico (TPS)
com policaprolactona (PCL), um polimero sintético, alifatico e
biodegradavel, Pérez et al.?!) estudaram as propriedades mecénicas
de blendas de TPS/PCL com a incorporagdo de nanoargila. Os
autores verificaram que a adi¢do da nanoargila diminuiu 300% a
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resisténcia a tracio, conseqiientemente, melhorando o médulo de
deformacao.

Esse trabalho teve como objetivo avaliar o efeito na blenda TPS/
PCL 80/20 a adi¢do de 10% em massa de fibra de sisal na blenda
TPS/PCL 80/20, apds diferentes tratamentos como, fibra lavada
com 4gua, fibra lavada com cicloexano/etanol, fibra apds tratamento
alcalino (NaOH) e fibra apds tratamento com perdxido alcalino
(branqueamento), através de estudos por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Ensaio Mecanico de Tragdo, Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG).

Materiais e Métodos

Materiais

As fibras de sisal foram fornecidas pela Embrapa Algodio
(Campina Grande - PB, Brasil). Os reagentes empregados para
os diferentes tratamentos das fibras foram: solug¢do de cicloexano/
etanol 1:1 (v/v) Synth/Qhemis, solucio de peréxido de hidrogénio
(H,0, 16% (v/v) Nuclear) e solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH
5 wt. (%) Qhemis).

O amido de milho utilizado foi o0 Amidex® 3001, gentilmente
cedido pela Corn Products e o PCL CAPA® 6500, da Perstorp,
Mw 84500 + 1000.

Métodos

Tratamento das fibras de sisal

Fibra de sisal lavada com H,0

Aproximadamente 10 g de fibra de sisal moida e peneirada
(16 mesh), com aproximadamente 3 cm de comprimento, foram
adicionados em 200 mL de dgua destilada, a 80 °C, com agitacdo
magnética durante 1 hora.

A fibra foi seca em estufa com circulacdo de ar a 50 °C até
massa constante.

Fibra de sisal lavada com cicloexano/etanol 1:1 (v/v)

As fibras de sisal (10 g) foram colocadas em 200 mL da solucdo
de cicloexano/etanol 1:1, durante 48 horas em soxhlet e por mais
4 horas com dgua destilada.

A fibra foi seca em estufa com circulacdo de ar a 50 °C até
massa constante.

Branqueamento das fibras de sisal com peréxido alcalino

O branqueamento das fibras de sisal deu-se em duas etapas:

i) Tratamento alcalino (NaOH)

Aproximadamente 10 g da fibra moida e peneirada (16 mesh)
foram colocados em um béquer contendo 200 mL de solucio
de hidréxido de sédio (NaOH 5%) a temperatura de 90 °C. O
sistema permaneceu sob constante agitacdo por 60 minutos. Apds
o resfriamento a temperatura ambiente, procedeu-se a filtracido
sob vicuo. O material sélido retido foi lavado com dgua destilada
até que esta atingisse o pH neutro. A fibra foi seca em estufa com
circulagdo de ar a 50 °C até massa constante.

ii) Branqueamento com solucio de per6xido alcalino

Aproximadamente 5 g da fibra de sisal tratada com NaOH foram
colocados em uma mistura de peréxido de hidrogénio (H,0, 16%)
e hidréxido de sédio (NaOH 5%) a temperatura de 55 °C. O
sistema permaneceu sob constante agitacdo por 90 minutos. Apds
o resfriamento a temperatura ambiente procedeu-se a filtraciio
sob vdcuo lavando-se o material com dgua destilada até que esta
atingisse a neutralidade. A fibra foi seca em estufa com circulag@o
de ar a 50 °C até massa constante.
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Preparo dos biocompdsitos e de corpos de prova

Os biocompdsitos foram obtidos por meio de processamento em
misturador de camara interna em um redmetro Haake Rheomix 600,
nas seguintes condigdes: rotores tipo “roller” rotacdo dos rotores
601pm, tempo de mistura de 6 minutos, temperatura de processamento
del150 °C. Foi realizada uma mistura prévia dos componentes
antes da alimentacdo no redmetro, nas seguintes propor¢des:
amido termoplastico 72 wt. (%), sendo glicerol 18 wt. (%), dgua
10 wt. (%), 0,2 wt. (%) de acido estearico, PCL 18 wt. (%), fibra de
sisal 10 wt. (%), resultando em uma composicéo final de 90% de
TPS/PCL 80:20 (m/m) e 10% de fibra de sisal.

Os biocompdsitos foram posteriormente moldados por
compresséo a 150 °C em moldes ASTM D638-031% para obtengéo
de corpos de prova para os ensaios mecanicos, morfolégicos e
térmicos.

Caracterizagbes dos biocompdsitos

Caracterizagao morfoldgica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias das superficies das fibras de sisal e a
superficie de fratura criogénica dos compésitos foram investigadas
utilizando-se um microscépio Carl Zeiss DSM 940-A, a 5 kV. Os
compositos foram fraturados em nitrogénio liquido e acoplados nos
porta-amostras (“‘stubs”). As amostras foram recobertas com uma
fina camada de ouro (£ 15 nm).

Termogravimetria (TG)

A temperatura de degradacdo termooxidativa dos compésitos foi
avaliada empregando-se a técnica de termogravimetria utilizando-se
um equipamento da TA Q500 (TA Instruments) nas seguintes
condicdes: massa: 10,00 £ 0,50 mg; atmosfera: ar sintético;
fluxo 60 mL/min; razdo de aquecimento: 10 °C/min; intervalo de
temperatura: 25 a 600 °C e porta amostra de platina.

Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Os compésitos foram analisados por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), em equipamento DSC Q100 (TA Instruments),
nas seguintes condi¢des: massa 6,00 = 1 mg, nitrogénio, fluxo
60 mL/min, em duas etapas consecutivas:

e Isoterma de 3 minutos a —80 °C;

e Aquecimento: razao de aquecimento 10 °C/min, de—-80a 150 °C;

Ensaio mecanico de tragdo

As amostras moldadas por compressdo foram avaliadas em
ensaios mecanicos sob tragdo para a avaliacdo das propriedades
da resisténcia mecdnica sob tracdo, permitindo-se avaliar o
desempenho mecanico dos materiais produzidos e comparar o efeito
dos tratamentos das fibras de sisal nos compdsitos estudados.

Ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em um
equipamento EMIC DL3000, seguindo a norma ASTM D638,
Os ensaios foram realizados com velocidade de 10 mm/min e com
célula de carga de 50 kgf.

Resultados e Discussdes

A morfologia da superficie longitudinal das fibras tratadas
¢ mostrada na Figura 1. A fibra lavada com &dgua (Figura 1la)
ainda mostra residuos de beneficiamento da fibra. Esses residuos
diminuem a adesdo quando utilizadas em compésitos'®'3l. As fibras
lavadas com cicloexano/etanol e NaOH (Figura 1b, c¢) apresentam
as células de parénquima, ndo observando diferenca significativa
entre elas. Observa-se que essas fibras apresentam os feixes unidos
pelos componentes ndo fibrosos (hemicelulose e lignina), formando
uma compacta estrutura. A fibra tratada com NaOH e submetida ao
tratamento com perdxido alcalino (branqueada) (Figura 1d) mostra
que grande parte destes componentes foram removidos, assim como
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(8

observado por Kalia et al.l'3l, Os feixes de fibras tornam-se mais
individualizados e microfibrilas podem ser visualizadas (Figura 1d).
Na Figura le € apresentada a blenda TPS/PCL com a incorporacio
das fibras de sisal lavadas com dgua. Em seguida, é apresentado
0 compdsito com as fibras de sisal lavadas com cicloexano-etanol
(Figura 1f) e Figura 1f” em aumento maior, para melhor visualizacio
e o composito com as fibras de sisal tratada com NaOH (Figura 1g).
Observou-se que as fibras de sisal com esses tratamentos nao
apresentaram boa adesdo, verificando-se vazios na interface entre
a fibra e a matriz, indicados por setas nas figuras. Na Figura 1h,
em que se observa o compdsito com o tratamento da fibra de sisal

Polimeros, vol. 21, n° 3, p. 217-222, 2011

(h)

Figura 1. MEV das fibras de sisal a) lavadas com dgua (500 X); b) lavadas com cicloexano/etanol (1000 X); c¢) tratadas com NaOH (1000 X); d) apds
o branqueamento com perdxido alcalino (1000 X) e dos compdsitos de fibras de sisal; e) lavadas com dgua (1000 X); f) lavadas com cicloexano/etanol
(200 X); £*) lavadas com cicloexano/etanol (1000 X); g) tratadas com NaOH (1000 X); h) ap6s o branqueamento com perdxido alcalino (350 X) e h’) apds o
branqueamento com peroxido alcalino (1000 X).

com per6xido alcalino, houve melhora da adesdo da fibra na matriz,
conforme indicado pelas setas.

Os valores de tensdo e deformagdo na ruptura dos polimeros
e compositos com as fibras apds diferentes tratamentos quimicos
sdo apresentados na Tabela 1. As propriedades mecanicas dos
compositos sdo fortemente influenciadas pela adesdo entre a matriz
e a fibra.

O compdsito com a fibra tratada com perdxido alcalino
(NaOH + H,0,) apresentou melhor efeito na resisténcia a tragdo
que nos demais tratamentos, indicando melhor adesdo e dispersao
da fibra no material polimérico.
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Tabela 1. Propriedades mecanicas obtidas por ensaio de tragdo com diferentes tratamentos das fibras de sisal.

Amostras Resisténcia a tracdo (MPa) Deformacio na ruptura (%) Mbédulo elastico (MPa)

TPS 0,8 £0,05 12,5+2,65 154,6 £ 11,70
PCL 33,1 +8,48 798,2 + 119,04 214,8 £56,14
TPS/PCL 2,2+0,09 11,9+£0,24 152,0 £ 9,69

TPS/PCL/Sisal (H,0) 2,6+0,37 6,5 £0,44 133,0+ 16,32
TPS/PCL/Sisal(Cicloexano/etanol) 1,8+ 0,57 6,0+ 0,57 116,0 £5,24

TPS/PCL/Sisal (NaOH) 2,8+0,51 4,8 £0,45 132,0 24,80
TPS/PCL/Sisal (NaOH+H,O,) 3,7+0,27 3,6 +£0,21 137,0 £23,50
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Figura 2. Curvas (a) TG e (b) DTG das fibras de sisal: lavada com dgua, cicloexano/etanol, tratadas com NaOH (NaOH) e branqueada (NaOH+H,0,).

Segundo Rosa et al.!'¥l, o tratamento alcalino (NaOH) promove
molhabilidade e melhor adesdo fibra-matriz, permitindo eficiente
transferéncia de tensdo entre a matriz e as fibras. O tratamento
alcalino remove as impurezas e promove a desfibrilagdo, aumentando
a drea superficial efetiva, conseqiientemente, propicia melhor
adesdo fibra-matriz e um aumento nas propriedades mecénicas!'>14,
Nesse trabalho, observou-se significativa melhora na resisténcia a
tracdo com composito com a fibra branqueada (peréxido alcalino),
indicando melhora da adesio fibra-matriz.

A deformagdo na ruptura diminuiu com a melhora da tensdo na
ruptura, o que se pode ter ocorrido devido ao aumento de rigidez
da fibra e ao aumento de cristalinidade, apds a perda de estruturas
presentes na parede celular da fibra, tal como reportado por
Beckermann et al.!'s!.

Quanto ao médulo eldstico, ndo € observado diferenca entre os
compositos apés os diferentes tratamentos das fibras de sisal.

O estudo de termogravimetria (Figura 2) mostrou que a fibra de
sisal apresenta perda de massa na faixa da temperatura ambiente até
150 °C atribuido a perda de voléteis, de 200 a 370 °C, atribuidos
principalmente a degradacdo da hemicelulose e celulose!'®,
com pequena parte de degradac@io de lignina, e de 370 a 500 °C
correspondente principalmente a lignina, pois esta apresenta
degradacdo lenta, numa ampla faixa de temperatura, sendo o
componente mais dificil de ser decomposto!”’.

A hemicelulose (vdrios sacarideos) inicia a sua degradacdo
térmica facilmente, com perda de massa entre 220-315 °CU'7, tendo
o seu maximo de perda de massa em 280 °C.
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Tabela 2. Temperatura inicial de degradacdo termoxidativa (T,) para as
fibras de sisal e compésitos, obtidas via termogravimetria.

Amostra Temperatura inicial de
degradagdo térmica (T, ) (°C)
Sisal (original) 254
Sisal (H,0) 258
Sisal (cicloexano/etanol) 303
Sisal (NaOH) 264
Sisal (peréxido alcalino) 268
TPS/PCL 282
TPS/PCL/Sisal (H,0) 252
TPS/PCL/Sisal
282
(cicloexano/etanol)
TPS/PCL/Sisal (NaOH) 274
TPS/PCL/Sisal
293

(pero6xido alcalino)

Neste trabalho, verificou-se que as amostras de fibras tratadas
apresentaram perda de massa em temperatura superior as amostras de
fibras de sisal original (Tabela 2), indicando a perda de hemicelulose
e parte da lignina, tornando a fibra mais rigida. Martin et al.l'®!
estudaram a degradacao térmica da fibra de sisal, apds a remocdo
da hemicelulose, holocelulose, lignina e celulose. Verificaram que a
celulose e a hemicelulose degradam em temperatura inferior a fibra
de sisal original, o que pode ser atribuido a remocéo da lignina.
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Figura 3. Curvas (a) TG e (b) DTG dos compdsitos com fibras de sisal lavada com dgua, cicloexano/etanol, tratadas com NaOH (NaOH) e branqueada

(NaOH + H,0,).
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Figura 4. Curvas de DSC, 1* rampa, da blenda e dos compdsitos com
diferentes tratamentos da fibra de sisal, sob atmosfera de nitrogénio, razdo
de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 3. Valores de temperaturas de fusdo (T, ), entalpias de fusdo (AH, )
e grau de cristalinidade (X ) para a blenda TPS/PCL e compdsitos com
diferentes tratamentos da fibra branqueada.

Amostra T, AH | Xosc

(0 J-gh (%)
TPS/PCL 80:20 54,5 19,0 56
TPS/PCL/Sisal (H,0) 54,0 17,0 50
TPS/PCL/Sisal (cicloexano/etanol) 55,0 16,0 47
TPS/PCL/Sisal (NaOH) 54,0 19,0 56
TPS/PCL/Sisal (peréxido alcalino) 54,0 13,0 38
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Para os compdsitos com as fibras tratadas, verificou-se que os
compdsitos com fibras branqueadas apresentaram maior temperatura
de decomposigdo termooxidativa em relagio aos demais compoésitos
(Tabela 2). Wei et al.'” obtiveram resultados semelhantes na
incorporagdo de fibras de sisal modificadas por tratamento com
bérax em resina fendlica. Verificaram que o compdsito com a fibra de
sisal tratada com bérax teve um aumento de 13,6 °C na temperatura
inicial de decomposi¢do térrmica, em relacdo ao compdsito com a
fibra original.

A Figura 3 retrata a degradagio termooxidativa dos compdsitos.
Na faixa de temperatura ambiente até 220 °C ocorre principalmente
a perda de volateis do compdsito, majoritariamente dgua e glicerol.
Na faixa de temperatura de 220 a 340 °C ¢ atribuido a perda de
massa do amido termopldstico, com a sobreposi¢do do primeiro pico
de degradagdo do sisal (hemicelulose) e da degradacdo da celulose
(354 °C)119. Segundo Guinesi et al.””, a degradagdo térmica do
amido de diferentes fontes (milho, cassava, batata e arroz) ocorre
na faixa de 274-374 °C.

Na faixa de temperatura de 340 a 550 °C atribui-se a perda
de massa majoritariamente ao PCL e uma parte da fibra. Os picos
nas curvas DTG (Figura 3b) e faixas de temperatura de eventos
de perdas de massa observados nos compoésitos foram avaliados
levando-se em consideracio as andlises dos componentes puros, nas
mesmas condi¢des, conforme a literatural?'3,

Os compdsitos tiveram perda de massa na faixa de 312-316 °C,
exceto para o compdsito com a fibra branqueada (320 °C).

A presenca da fibra branqueada na matriz polimérica aumentou
a estabilidade térmica do compdsito, em relacdo aos demais
compésitos (Tabela 2 e Figura 3), o que se deve a baixa temperatura
de decomposi¢ao dos componentes ndo celuldsicos retirados no
branqueamento (lignina e hemicelulose)!'?!.

As curvas de DSC, representativas da blenda e dos compdsitos
com fibra de sisal em diferentes tratamentos sdo apresentadas na
Figura 4.

No aquecimento, o pico observado a —45 °C ¢ atribuido a Tg
do PCL e o pico endotérmico a 58 °C € atribuido a fusdo do PCL.
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<

Na Tabela 3 ¢ apresentado o grau de cristalinidade dos
compdsitos, a partir dos valores de AH_ obtidos das andlises de
DSC, segundo a Equacdo 1.

AH
/%100 (1)
100%

Yot =

onde:
AH_ = entalpia de fusdo [J.g™'];
AH ° = 136 J.g"', que € a entalpia de fusdo supondo o polimero
100% cristalino¥.

Observou-se que o compdsito com a fibra branqueada
apresentou uma discreta diminui¢do na entalpia de fusdo e menor
grau de cristalinidade, o que sugere que a adi¢do da fibra tratada
permite que a cristalizagdo ocorra a uma temperatura mais baixa,
apresentando espessuras lamelares menores, devido a interacdo
fibra-matriz (Figura 4 e Tabela 3).

Conclusoes

Foi importante verificar a influéncia de diferentes tratamentos
aplicados as fibras de sisal antes de sua incorporacdo na blenda de
TPS/PCL, no sentido de melhorar as interagdes interfaciais entre
a fibra e a matriz e, portanto, de suas propriedades mecanicas.
Os compdsitos com as fibras branqueadas apresentaram melhora
da resisténcia a tragdo que os demais compdsitos, melhora da
estabilidade térmica e, portanto, melhor adesdo fibra-matriz. Esses
resultados sugerem que a fibra de sisal branqueada pode ser aplicada
na blenda TPS/PCL como agente de reforco.
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