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Fibra de Sisal: Mercerizacdo, Acetilagdo e Aplicacdo em Compdsitos de
Borracha de Pneu Triturado
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RESUMO

Estudou-se a influéncia dos tratamentos de mercerizagio ¢ de acetilagio das fibras
de sisal nas propriedades dos compésitos de borracha de pneu triturado/fibras curtas de
sisal ¢ cimento/fibras curtas de sisal As fibras sem tratamento e as tratadas foram
caracterizadas por MEV, anilise gravimétrica, TGA, DSC, FTIR, FTIR-MIR, sorgiio de
liquidos e ensaios mecénicos. Os compdsitos, com as fibras curtas 'aleatoriamente
distribuidas, foram caracterizados através de ensaios mecénicos, sorgéio de 4gua e MEV.

O tratamento de mercerizagiio promoveu a remogdo de lignina e hemicelulose tanto
da superficie quanto do interior destas e a exposicio das fibrilas que compdem as fibras. A
' estabilidade térmica das fibras acetiladas aumentou de cerca de 200 °C para 250 °C, em
relacdio is sem tratamento. Observou-se que as fibras acetiladas sorveram cerca de 20 %
menos agua que as demais. Ndo ocorreu variagio significativa na resisténcia a tracio das
- fibras apés os diferentes tratamentos. Os comp6sitos com melhor desempenho foram os da
borracha de granulometria de cerca de 320 pm com as fibras acetiladas (teor de 10%) e os
da borracha de granulometria de cerca de 740 um com as fibras acetiladas (teor de 5 %).
Estes sorveram, respectivamente, 30 e 50 % menos 4gua que os compdsitos com as fibras
sem tratamento, em 30 dias e apresentaram tens8o na forga méxima 30 e 25 % maior que os
demais e deformagdo na ruptura de 60 e 75 %, respectivamente. O estudo por MEV dos
compositos mostrou que o trataﬁncnto de acetilagiio das fibras de sisal promoveu a
formacdo de boa junta adesiva na interface borracha/fibra. A técnica de MEV foi adequada
para‘area]imgﬁo de um extenso estudo de caracterizagfio da estrutura das fibras de sisal e
dos compbsitos. Ao todo, estes compésitos apresentaram desempenho com relacfio a
resiéténcia 8 tensdo ¢ sorcio de dgua compardvel a produtos comerciais que contém
borracha de pneu triturado. Os materiais obtidos possuem uma boa relagfio custo/beneficio
tornando promissora sua utilizacdo.
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Sisal Fibers: Mercerization, Acetylation and use in Tire Rubber Composites

Adviser: Inés Joekes
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ABSTRACT

The effect of mercerization and acetylation on the performance of Brazilian sisal
fibers in tire rubber composites and cement composites was studied. SEM, gravimetric
analysis, TGA, DSC, FTIR, FTIR-MIR, liquid-sorption and mechanical properties were
used to characterize the raw and the chemically modified fibers. Water sorption,
mechanical properties and SEM were used to characterize the composites.

Results show that the mercerization treatment, which removes lignin and
hemicellulose, improves the available (surface) area of the sisal fibers. Thermal stability of
mercerized and acetylated fibers improves (from 200 °C to 250 °C) in relation to the raw
sisal fibers. Water sorption by the acetylated fibers is roughly 20 % smaller than for the
mercerized and raw fibers. Tensile strength is unchanged after the chemical treatments.
Water sorption in composites of tire rubber and raw fibers and composites of tire rubber
and mercerized fibers is similar. Smaller water sorption was obtained for tire rubber (320
Hm)/10% acetylated sisal and tire rubber (740 um)/5% acetylated sisal composites. The
addition of fibers enhanced the modulus elastic and this increase is dependent on fiber load.
The above composites show 30 % and 25 % increase in the tensile strength, respectively.
SEM was extensively used to characferize the fibers and the composites. Fracture surface
specimens of the above composites showed that the adhesion between fiber and rubber was
enhanced; a strong fiber-matrix interface was developed for these composites. At least
these two composites show cost/benefit relations comparable with those of tire rubber
composites existing in the market.
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1 - INTRODUCAO
1.1. - O sisal

O sisal € originirio da peninsula de Yucatd, no México. Em 1834 as primeiras
mudas foram levadas para o sul da Flérida (EUA) e a partir de 1892 comegaram a ser
cuhivadashaAﬁicaDetodasasvmiedadesculﬁvadasaNaMe,asquemaisse
destacam comercialmente sSo a Agave sisalana Perrine, popularmente conhecida como
sisal e a Agave fourcroydes Lamaire, conhecida como henequém [1]. No Brasil, as
primeiras mudas de Agave sisalana Perrine foram introduzidas na Bahia em 1903 (1, 2],
sendo esta a unica espécie do género Agave comercialmente cultivada no Brasil [3]. A fibra
de sisal estd entre as fibras vegetais mais utilizadas mundialmente [4].

O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de fibras de sisal ¢ sisal
manufaturado. Em segundo lugar estd o Quénia seguido pela Tanzénia. Aproximadamente
70% do sisal brasileiro beneficiado destinam-se aos mercados europeu e asidtico, sendo
50% desse volume para Portugal, que dispﬁe de grande parque manufaturelro de fibras. Jd o
sisal manufaturado tem como principais importadores os Estados Unidos (86%) e Canad4
(3%), além de outros dezessete paises em pequenas proporgdes. Em 1997, a produgio
nacional de fibras de sisal alcangou 135 mil toneladas, destas, 113 mil foram exportadas,
sendo 26% de fibras e 74% de manufaturados, gerando divisas na ordem de 102 mithdes de
dolares [1].

A cultura do sisal estd concentrada na regifio nordeste brasileira ¢ movimenta cerca
de um milhéio de trabalhadores, que dependem desta cultura como fonte de renda [4]. O
estado da Bahia responde por 86,7% da produgfo, com uma 4rea de cultivo de 147 mil ha.,
¢ a Paraiba por 11,1% com 100 mil ha. Os 2,2% restantes estdo distribuidos entre os
Estados do Cears, Rio Grande do Norte e Pernambuco {1, 5).

Na Agave sisalana, Figura 1, o primeiro corte é realizado com aproximadamente 36
meses apos a data do plantio, sfio colhidas de 50 a 70 folhas. Nos cortes subsequentes,
executados anualmente, podem ser retiradas cerca de 30 folhas € usualmente sio deixadas
de 7 a 9 folhas na planta. O ciclo produtivo da planta dura em média de 8 a 10 anos, com
produgio média de 180 a 250 folhas/ciclo [http:www.cnpa.embrapa.br/sisalcolheita. htm] —
Abril/2001]. As fibras s3o extraidas das folhas, que possuem de 8 a 10 cm de largura e de
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150 a 200 cm de comprimento. Da folha se obtém de 3 a 5 % do seu peso em fibra. Os 95 a
97% restantes constituem os chamados residuos do beneficiamento, que sdo utilizados
como adubo orgénico, ragdo animal e pela industria farmacéutica [6,7]. O beneficiamento
das fibras compreende as etapas de desfibramento, lavagem, secagem, batimento e
enfardamento [5].

Figura 1 - A planta de sisal [8].

O transporte das folhas cortadas para o local de desfibramento geralmente é feito
por asininos (jumentos). O desfibramento da folha do sisal ¢ a operago mais complexa e de
maior custo do beneficiamento. As folhas devem ser desfibradas dentro de 24 horas, pois a
partir dai elas comegam a murchar. A maquina, denominada "Motor de agave" ou
"Maquina Paraibana" €, até hoje, a principal desfibradora dos sisais no Brasil, embora
apresente baixa capacidade operacional (em torno de 150 a 200 kg de fibra seca em um
turno de 10 horas/dia), produza grande desperdicio de fibras (em média 20 a 30% da fibra
contida na folha), além de necessitar de um numero elevado de pessoas. Apds o

desfibramento, a fibra obtida ¢ transportada por meio de padiola ou no dorso de animais,
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- para tanques com 4dgua kimpa, onde ¢ imersa por um periodo de 8 a 12 horas (geralmente a
noite), para limpeza dos residuos da mucilagem péctica e da seiva clorofilica, agregados a
fibra. Em seguida as fibras sdo levadas para secagem e clareamento, ao sol, em varais ou
estaleiros por um periodo de 8 a 10 horas [http:www.cnpa.embrapa.bt/sisalcolheita.html —
abril’2001].

No Nordeste, grande parte dos produtores de sisal comercializa o produto na forma
bruta, sem realizar a etapa de batimento ou escovamento. Esta operagio ¢ realizada em
maquinas denominadas “batedeiras™ ¢, geralmente se perde de 8 a 10% do peso original da
fibra pela eliminagio dos residuos parenquimatosos, em forma de po e fibras curtas,
denominadas bucha. O pé pode ser aproveitado como adubo orgénico e ragio animal. A
bucha pode ser utilizada para celulose, estofados e na indistria automobilistica. Apés o
batimento, as fibras s@o selecionadas por tipo ou classe. O Ministério da Agricultura
estabeleceu a seguinte classificagfio para as fibras de sisal com objetivo de homogeneizar a
comercializagio [hitp://agridata.mg.gov.br/legislagio — Abril/2001]: Extra longa para fibras
acima de 111 em.; Longa para fibras de 91 a 110 cm; Média para fibras de 71 a 90 cm;
Curta para fibras de 60 a 70 cm. e é considerado refugo a fibra menor que 60 cm. Depois de
serem escovadas e classificadas, as fibras sio enfardadas para o transporte até a indiistria
[http:www.cnpa.embrapa.br/sisalcolheita.html — abril/2001].

As fibras de sisal s#o constituidas de fibrilas ou fibras elementares que tem de 1,5 a
4 mm de comprimento, didmetro de 10 a 30 pm, ¢ a espessura da parede celular varia de 6 a
9 um [9]. A parede celular é constituida de vérias camadas, que diferem umas das outras
em relaciio a sua estrutura e composi¢do quimica. A Figura 2 mostra a estruturagio da
paredecehﬂardaﬁbraoelulésicaondesepodeobservaraparedepﬁméria,ascamadasSl,
S e S3 que constituem a parede secundéria, a lamela média ¢ o lamen da fibra. A superficie
externa € aquela formada pela parede primaria da fibra que fica em contato com a lamela
média. A lamela média € localizada entre as células e tem fungfio de ligé-las, nos primeiros
estagios de crescimento, sendo composta principalmente de material péctico e depois se
torna altamente lignificada. Cada parede ¢ formada por um conjunto de macrofibrilas e
estas'sﬁo estruturadas por um conjunto de microfibrilas. As microfibrilas sdo formadas
pelas macromoléculas de celulose que se dispSe em regites amorfas e cristalinas. A parede
primiria € fina com 0,1 a 0,2 pm, consistindo de cehlose, hemicelulose, pectinas e
proteinas ¢ é completamente embebida em lignina. As microfibrilas de celulose formam
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uma rede irregular na parte externa da parede primaria. A parede secundéria é composta de
3 camadas, a interna e externa sfo finas ¢ a do meio mais espessa. Estas camadas sfio
_constituidas de lamelas formadas por microfibrilas quase paralelas entre as quais h4 lignina
¢ hemicelulose. As camadas S; ¢ S; contém cerca de 3 a 4 lamelas ¢ as microfibrilas
formam espirais para a direita e para a esquerda. A camada S, forma a principal por¢io da
parede celular e pode conter de 30 a 150 lamelas ¢ o ngulo das microfibrilas varia de 10 a
30 graus [10, 11].

Figura 2 - Estrutura de uma fibra de madeira (A) e de uma fibra de algoddo (B) mostrando a
orientacdo das microfibrilas e a espessura das diferentes camadas [11].

A fibra industrializada € convertida em cordas, barbante, tapetes, sacos, bolsas,
chapéus, vassouras, bem como no artesanato; além disso, tem utilizac8o industrial na
fabﬁca§ﬁo de pasta celul6sica, que dard origem ao papel Kraft, de alta resisténcia, ¢ a
outros tipos de papel fino, tais como para cigarro, filtro, absorvente higiénico, fralda, etc.
Na indistria de plasticos reforgados a principal utilizaggio das fibras de sisal ¢ a fabricagéio
de fios  agricolas “Twines”, para amarrar feno e pathas ou feixes de cereais
[http:www.cnpa.embrapa. br/sisalcolheita.html — Abril/2001].
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A literatura relata diversos estudos onde as propriedades fisico-quimicas e a
modificagdio da superficie das fibras sfio investigadas com objetivo de sua utilizagio em
materiais compésitos [12-18].

Na década de 80, Mukherjee e colaboradores [19] estudaram as propriedades
mecénicas das fibras de sisal através de ensaios de tensfio-deformagiio variando a
velocidade dos ensaios, o didmetro e o comprimento das fibras. Observaram que a
velocidade e o comprimento das fibras utilizados nos ensaios influencia nas propriedades
mecénicas e a variagdo do dimetro das fibras nfio influenciou de forma significativa. As
propriedades estruturais e térmicas das fibras de sisal foram investigadas por Chand e
- colaboradores [20-22]. Os resultados mostraram que as fibras estudadas apresentavam
modulo de Young de 10,00 GPa, resisténcia a tragdo de 445,00 MPa e deformacfio 4 ruptura
de 9%. Verificaram também que as propriedades mecénicas melhoram com a da idade da
planta e diminuem com o aumento da temperatura nos ensaios. Em materiais compésitds,
as fibras de sisal ja foram usadas como reforgo em diversas matrizes, tais como epéxi [8,
23, 24), polipropileno [25, 26] e polietileno [27]. Selzer [26] estudou o comportamento
mecénico do compésito polipropileno/fibras de sisal submetido ‘a diferentes condigdes
ambientais (NaOH, HCl e 4gua fervendo), verificando que a 4gua foi o meio mais
agressivo. Joseph e colaboradores [27] investigaram as propriedades do compésito
polietileno/fibras de sisal, submetendo as fibras a diferentes tratamentos quimicos com
cardanol (resina da casca do cajueiro), isocianato, permanganato, peréxido e mercerizago.
Os autores concluitam que os compésitos com as fibras tratadas com cardanol e os
compésitos com as fibras tratadas com peréxido mostraram desempenho superior.

Os resultados obtidos nestes trabalhos demonstram que a utilizacio das fibras de
sisal em materiais compdsitos além das vantagens que as fibras vegetais apresentam em
-relagdio as sintéticas (baixo custo, fontes renovaveis, baixa abrasividade), é promissora
devido ao desempenho mecénico obtido pelos compésitos em relagiio aos com fibras
sintéticas como, por exemplo, a de vidro [28-30]. Entretanto, para a utilizacdio destes
compdsitos, mesmo na drea nfo estrutural, propriedades como a durabilidade do material e
hbmogeneidade da producdo precisam ser otimizados.
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1.2 - Reutilizacdo e Reciclagem de Pneus

O problema de acimmlo de residuos sélidos tornou-se¢ um grave problema nas
tltimas décadas. O mercado brasileiro gera cerca de 450.000 toneladas anuais de residuos
plasticos mdustnals, agricolas e urbanos. Desse total aproximadamente 200.000 toneladas
séo recicladas [31]. O Brasil produz cerca de 32 milhdes de pneus por ano. Quase um tergo
dessa produg#o é exportada para 85 paises e o restante roda nos veiculos nacionais. Apesar
do alto indice de recauchutagem no pais, que prolonga a vida dos pneus em 40%, grande
parte deles, ja desgastados pelo uso, s#o descartados em lix3es, na beira de rios e estradas e
nos quintais das casas. Cerca de 10 a 15 milhdes de pneus so descartados anualmente no
Brasil [31]. Atualmente existem 2 bilhGes de pneus acumulados na América do Norte e este
nimero cresce anualmente em 300 milhdes. Os Estados Unidos contribuem com 250
mithes por ano e destes somente 15% s#io reutilizados, os 85% restantes vdio para
dep6sitos de pneus {32, 33].

A ocorréncia de incéndios nos depdsitos de pneus é muito comum e, devido a sua
composicio, grandes quantidades de fumaca negra constituida de hidrocarbonetos
aroméiticos e dioxinas dentre outros compostos séo produzidas e lancadas ao ar. Além da
fumaca e dos gases téxicos, a queima dos pneus gera grande quantidade de 6leos que
penetram e contaminam solos e leng6is de dgua. O actimmlo de pneus usados a céu aberto
gera focos de procriagio de mosquitos, tornando-se também um grave problema para a
saude publica [34].

Inicialmente, os pneus eram feitos exciusivamente de borracha natural e a
recuperagdo desse material era uma pritica comum nas indistrias de borracha. O
desenvolvimento de elastdmeros sintéticos para substituir a borracha natural tornou o
processo de recuperagfio muito mais dificil. Atualmente, pneu é um compésito constituido
de varios componentes, que s#o desenvolvidos e combinados visando atender as
necessidades para qual o pneu ser4 utilizado. Dentre os componentes estio borracha natural
e sintética, antioxidamtes, auxiliares de processamento, aceleradores, materiais para
reticulagdo, cargas, silica, fibras, dentre outros [35]. Esta composicfo complexa dificulta e
torna caro o seu processo de recuperagfio. Um dos eldstomeros mais utilizados na confecgéio
dos pneus ¢ o0 SBR (estireno-butadieno copolimero), contendo 25%, em massa de estireno.
S#o usadas também o poli (cis-isopreno), que ¢ a borracha natural, poli (cis-isopreno)
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sintéticos e poli (cis-butadieno). A Tabela 1 apresenta um exemplo de composigio de
borracha de pneus [31].

Tabela 1 — Exemplo de composicdio de borracha de pneu, porcentagem utilizada e finalidade da
adiggio [31].

Componente  Porcentagem Composigiio / Finalidade
(% massa) '
SBR 62,1 [-CH,-CH=CH-CH,- ran -CH,-CH(Ph)-Jn
Negro de fumo 31,0 Aumentar a resisténcia & abrasdo, dissipar calor.
Oleo modificado 1,9 Mistura de hidrocarbonetos arométicos / amolecer a
borracha, dar trabalhabilidade
Oxido de Zinco 1,9 Controlar processo de vulcanizaglo, modificar
propriedades fisicas da borracha.
Acido estedrico 1,2 Controlar processo de vulcanizagiio, modificar
propriedades fisicas da borracha.
Enxofre 1,1 Fazer a reticulagdio entre as cadeias poliméricas,
prevenir  excessivas  deformagBes a  altas
: temperaturas. ,
Aceleradores 0,7 Composto organo-enxofre / catalisar a vulcanizagio

Virios métodos so utilizados para o aproveitamento dos pneus usados [31, 34, 36,
371:
* Recauchutagem, pneus recauchutados sio usados em aeronaves, tratores ¢ caminhdes,
mas o mesmo ndo é observado para pneus de carros de passeio. Segundo CEMPRE -
compromisso empresarial para a reciclagem, a recauchutagem atinge 70 % da frota de
transporte no Brasil;
* Queima direta, a queima para geragfio de energia é considerada uma das melhores
altemativasparasereutilizarpneusevemsendoutilizhdonafabricagiodecinwnto,cada
pneu contém a energia de 9,5 litros de petréleo; '
* Reciclagem quimica, que pode ter como métodos: a Pirdlise, a Gaseificacio e a
Hidrogenagdio;
* O pneu inteiro pode ser utilizado em quebra-mares, drenagem de gases em aterros
.sanitérios, péra-choques de diques, no controle de erosio de solos, em brinquedos para



) El . ) R

areas de lazer, etc. No entanto, estas aplicagBes podem ser trabalhosas e tem um poder
limitado para a solugéio do problema de descarte de pneus usados;

* Método criogénio: é um método de reciclagem onde a borracha ¢ resfriada abaixo da
temperatura de transicdo vitrea e sofre posterior trituragio mecénica. E um método caro
devido ao custo da utilizagfio de nitrogénio liquido;

* E a reutilizacfo, onde através de um processamento mecénico, o pneu & triturado para ser
entdio reutilizado. Esse processo envolve as etapas de: coleta dos pneus usados e transporte
até um depésito apropriado; transporte de pequenas quantidades para oficina de trituracéio;
destalonagem, corte dos pneus o mais préximo possivel de carcaga utilizando uma méquina
especial; desbandagem, eliminaglio da banda de rolamento; trituragdo; peneiramento,
separacio dos diferentes tamanhos de particulas; separaciio magnética dos metais. Sendo,
portanto, um meétodo simples e de baixo custo [34].

Uma das maneiras de aproveitar a borracha de pneu granulada é misturs-la ao
asfalto que se utiliza nas estradas. A borracha, neste caso, aumenta a flexibilidade do
asfalto e a temperatura na qual esse material amolece, aumentando sua durabilidade. Outros
exemplos de utilizacdo desse material sdio: tapetes de carro, piso, gaxetas de vedag#o,
fixadores de motores, solas de sapato, entre outros e, como adi¢8o em concreto [31-33, 38-
41]. Mesmo com todas essa formas de se reaproveitar os pneus usados, cerca de 75% dos
pneus sdo descartados em aterros, 20% sdo recauchutados e apenas 5% s8o recuperados,
queimados, fracionados, etc. {36, 42}.

1.2.1 — Compésitos de Borracha / Fibras Vegetais

A literatura relata apenas um trabalho onde a borracha de pneu é utilizada como
matriz para materiais compésitos. Este trabalho foi realizado por Song e colaboradores [43]
que investigaram a superficie de fratura dos compésitos de borracha de pneu
triturado/fibras  de madeira usando como agente de acoplamento a resina
difenilmetanodiisocianato (MDI). Observaram que as propriedades mecénicas dos
compés;itos melhoram com o aumento do teor de fibra e do agente de acoplamento ¢ que hd
a formac#io de junta é.desiva entre as fibras ¢ a borracha de pneu. A utilizacio da borracha
de pneu triturado como matriz ainda ¢ muito pouco explorada, apesar da grande quantidade
deste material disponivel.
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O desempenho de compésitos de borracha reforgados com fibras, além das
caracteristicas da fibra vegetal, depende também da compatibilizagdo entre a fibra
hidrofilica e a borracha hidrofobica. Neste caso, a adesfio fibra/matriz pode ser aumentada
pela adigdo de grupos polares na matriz polimérica (apolar), pela adicio de grupos
monoméricos (semethante a matriz) & superficie da fibra ou pelo uso de agentes de
acoplamento. Um dos parimetros mais importantes em materiais compésitos ¢ a interface
entre o reforco ¢ a matriz. A interface é a regifio onde ocorre o contato entre os
componentes do compésito. A regifio interfactal é a principal responsével pela transferéncia
da solicitagdo mecénica da matriz para o reforgo. A adesdio inadequada entre as fases
envolvidas na interface poderd provocar o inicio de falhas, comprometendo o desempenho
do compésito. Portanto, akkm das propriedades individuais de cada componente do
composito, a interface deve ser a mais adequada possivel para otimizar a combinagfio das
propriedades envolvidas [44].

Kumar e colaboradores [45- 46] utilizaram fibra de sisal como reforgo para a
borracha de estireno butadieno. As fibras nfio sofreram qualquer tratamento quimico e
~ foram usados como agentes de acoplamento o resorcinol e o hexametilenotetramina. As
propriedades mecénicas foram analisadas em fungio do comprimento, orientacio e
concentracdio de fibra na matriz. O methor desempenho dos compésitos foi obtido com a
adic@o dos agentes de acoplamento, usando as fibras na orientagio longitudinal com relagfio
ao proceséamento, com 0 comprimento de 6 mm, e teor de 35% (o maior testado). .

Gatenholm [47] mostrou que elastdmeros termoplésticos, tal como o copolimero de
estireno-etileno/butileno-estireno fiuncionalizado com anidrido maleico (SEBS-MA), tem
uma eficiéncia marcante na compatibilizaglio entre fibras vegetais e -polimcros apolares.
Estes compatibilizantes se ligam quimicamente com fibras lignocelul6sicas aumentando a
transferéncia de carga da matriz polimérica para a fibra e consequentemente aumentam o
seu efeito reforgante. O copolimero estireno-ctileno/butileno-estireno funcionalizado com
anidrido maleico (SEBS-MA) também foi utilizado por Oksman e colaboradores [48, 49]
para melhorar a adesfio entre polietileno / madeira.

' Flink e colaboradores [51] demonstraram que uma boa ades#io pode ser conseguida
entre fibras de celulose e borracha natural pela preparagio de compésitos mistos destas
fibras com negro-de-fumo com um sistema de vulcanizagfio apropriado. Trabathos com
borracha natural reforcada com fibra de coco [52, 53} ¢ com fibra de palmeira [54-56]
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mostram que a modificagfio da superficie da fibra e a utilizagio de acoplamento levam a um
aumento no desempenho mecénico dos compésitos devido a maior adessio fibra/matriz.

_ O_comportamento de compésitos de borracha natural e fibras de sisal foi estudado
por Varghese e colaboradores [57, 58]. Os compésitos foram processados em uma calandra
utilizando vérias formulagSes e tratamentos. Observou-se que a acetilagfio das fibras de
sisal melhora o desempenho dos compésitos devido a melhoria da adesdio fibra-borracha.
AKm disso, esta adesdo pdde ser aumentada com a utilizacsio de agentes compatibilizantes
(hexametilenotetramina e resorcinol) na formulacio do compésito.

1.3 - Materiais a Base de Cimento

Cimento ¢ um material finamente pulverizado, que sozinho nfio é aglomerante, mas
desenvolve propriedades ligantes, como resultado da hidratagdo. Um cimento é chamado
hidréulico quando os produtos de hidratagio séo estiveis em meio aquoso. O cimento
hidrdulico mais utilizado para fazer concreto é o cimento Portland, que consiste
essencialmente de silicatos de calcio hidrdulicos. Os silicatos de célcio hidratados,
formados pela hidratagio do cimento Portland, sdio os principais responsiveis pela sua
caracteristica adesiva ¢ sio estiveis em meios aquosos. A importancia do cimento esta no
fato de que os produtos de sua hidratacio formam uma massa compacta, capaz de unir
pedras e demais agregados, resultando em estruturas de resisténcia mecénica e durabilidade
suficientes para serem utilizadas em construgdes [59, 60].

Define-se argamassa como um material formado por cimento, 4gua e agregado fino
e pasta como o material formado por cimento e dgua. O concreto além dos componentes
citados acima possui agregado graido e eventualmente aditivos. O agregado gratido possui
didmetro médio maior que 4,75 mm, enquanto o agregado fino possui didmetro médio
~ menor que 4,75 mm (ASTM C 33-74) [59].

Grandes avangos tém sido conseguidos para melhorar as propriedades mecénicas e
durabilidade dos materiais a base de cimento. As pesquisas sobre a utilizagio de novos
materiais em concreto para melhorar suas propriedades sdio bastante amplas, porém, na
maioria dos casos, os materiais utilizados sdo de alto custo o que inviabiliza 0 seu uso na

construgfio civil. No entanto, a utilizac8io de novos materiais em concreto permite avaliar o
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efeito da composi¢io e das mudangas microestruturais nas propriedades mecénicas e
durabilidade desse material [31, 61].

1.3.1 - Materiais cimentosos reforcados com fibras vegetais

Aﬁmr;ﬁoprincipaldasﬁbraséadeserreforgomecﬁnicodamauiz,sendo
normalmente o seu volume em relagio ao volume da matriz, bem menor, mesmo para fibras
com resisténcia mecénica inferior 4 da matriz. No caso particular da indistria da construgéo
civil, as matrizes mais empregadas s§o frégeis, geralmente pastas, argamassas e concretos,
¢ em menor escala, a cal ¢ o gesso. Com a adigfio de fibras nestas matrizes ¢ possivel
melhorar as suas propriedades mecénicas, como resisténcia 3 tragdo, a flexdo e ao impacto.
O maior beneficio obtido por reforar um matriz frigil com fibras ¢ alterar o seu
comportamento apés a fissuraggio [62, 63].

O estudo sistemético de fibras naturais com a finalidade de reforco de
matrizes comegou na Inglaterra em 1970. No Brasil o trabalho pioneiro cabe ao CEPED
(Centro de Pesquisa ¢ Desenvolvimento, Camagari/Bahia) que iniciou o trabalho na década
~ de 80 [3]. '

Agopyan [64], em seu trabalho sobre o emprego de fibras vegetais como
reforgo de materiais cimentosos, relaciona 19 fibras potencialmente Wteis para a construgio
civil. A partir de critérios de propricdades mecanicas, caracteristicas fisicas, relagdo entre
comprimento ¢ diimetro, possibilidade de cultivo no Brasil, custos, e durabilidade no
ambiente natural, selecionou 7 fibras como as mais adequadas. Sfo elas: o sisal, coco,
bambu, papel jornal, juta, malva e piagava.

A pesquisa nesta 4rea compreende tanto o estudo de materiais cimentosos
reforgados com estas fibras [65-69], como também j4 foram testadas diversas outras fibras
vegetais como, por exemplo, a fibra de banana [70] e a de palmeira [71].

As pesquisas no Brasil ¢ no exterior tem se concentrado nas fibras de coco e
de sisal, devido a sua disponibilidade e baixo custo. Além de que para o reforgo de
materiais para a construgdo podem ser empregadas fibras de menor comprinjcnto,
normé.!mente rejeitadas pelas indistrias de amarras, estofados e tecelagens, tradicionais
consumidoras destas fibras [64].
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Analisando os trabalhos realizados na 4rea de materiais compésitos reforcados com
fibras vegetais observa-se que a utilizagio destas em diferentes matrizes, mesmo sem
qualquer tratamento, leva & melhoria do desempenho dos compésitos. Com o tratamento
fisico e/ou quimico das fibras vegetais hi4 um aumento significativo da possibilidade de
utilizacdo deste material O interesse no desenvolvimento de um tratamento quimico
eficiente, economicamente vidvel e que proporcione uma boa adesio fibra/matriz tem sido
alvo de pesquisa de varios grupos [9, 44, 56, 72-74).

A fibra de sisal foi escolhida como tema de estudo para este projeto devido as suas
caracteristicas fisico-quimnicas, ao aspecto ecolégico, por ser um material renovavel e
biodegradavel e principalmente devido & grande implicagio sécio-econdmica que esta
cultura representa para o Brasil. Novas aplicagdes para a borracha triturada proveniente de
pneus usados, cujo descarte é um grave problema social ¢ o grande interesse da inddstria da
construgio civil em viabilizar o uso das fibras vegetais em materiais cimentosos originaram
entdo este trabalho. A primeira etapa do trabalho foi investigar e estabelecer um tratamento
com procedimento simples ¢ de baixo custo para as fibras de sisal. Este tratamento deve
levar a mudangas morfolégicas nas fibras tornando-as menos hidrofilicas e mais
compativeis com as matrizes de borracha e cimento. Dentre os tratamentos ja aplicados em
fibras vegetais foram selecionados os tratamentos de mercerizagéio e de acetilacéo.

- Desta forma o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia dos tratamentos de
mercerizagdo ¢ de acetilagfio das fibras de sisal nas propriedades dos compésitos de
borracha de pneu triturado/fibras de sisal ¢ cimento/fibras de sisal. O trabalho foi
desenvolvido dentro das seguintes etapas:

- Caracterizar a variedade de fibra de sisal fornecida pela Embrapa;

- Aplicar os tratamentos de mercerizagiio (com N2OH) ¢ de acetilacdio nas fibras;

- Caracterizar as fibras tratadas;

- Investigar uma metodologia para processamento da borracha de pneu triturado;

- Confeccionar e caracterizar os compésitos de borracha de pneu triturado/fibras de

sisal;

- Confeccionar e caracterizar os compésitos cimento/fibras de sisal.



3 - Experimental

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - Fibras de sisal, da variedade Agave sisalana, provenientes de Campina Grande/PB.
- As amostras séo do primeiro ano de colheita e foram fornecidas pela Embrapa/CNPDIA.

As fibras de sisal utilizadas neste trabalho s#io o residuo do beneficiamento, ou seja,
aquelas que se quebraram neste processo tornando-se inadequadas para utilizacfio em
indéistrias como as de amarras, estofados e tecelagens. Na etapa final do beneficiamento,
onde as fibras sfio escovadas e classificadas, as fibras curtas e emaranhadas sfio rejeitadas
sendo separadas das demais.

O Centro Nacional de Pesquisa do Algodsio (Embrapa/CNPA), situado em Campina
Grande / PB, ¢ o responsivel pelo desenvolvimento agronémico de 14 variedades de sisal.
O estudo tem como objetivo investigar a influéncia da variedade e das condigdes de cultivo

nas propriedades das fibras de sisal, visando identificar e selecionar as condicbes que
fornecam produtos com methor qualidade para aplicagsio industrial e elevar a prbdutividade
desta cultura, que atualmente est4 na faixa de 800 a 2000 kg/hectare [9]. A fibra utilizada
 neste trabalho est4 entre as 14 variedades estudadas.

Martin e colaboradores [75] estudaram as 14 variedades desemvolvidas pela
EMBRAPA e realizaram anslises da composi¢io quimica desta variedade de sisal. Os
resultados obtidos foram: celulose: 75,20 + 0,30%; hemicelulose: 13,87 + 0,09%; lignina:
7,98 £ 0,05%; cinzas: 0,87 £ 0,01%. Dentro das 14 variedades, a utilizada neste trabalho é
‘uma das cinco com maior teor de celulose, de hemicelulose ¢ menor teor de lignina e
cinzas. Através das anslises por diffaglio de raios-X obteve-se o valor do fndice de
cristalinidade igual a 0,70, o terceiro maior entre as 14 variedades. Concluiu-se também que
a forma polimérfica da celulose € a do tipo 1.



Experimental 16

3.1.2 - Borracha triturada de pneus usados, fornecida pela Borcol Indiistria de Borrachas
Ltda., na forma de grinulos. A Borcol processa pneus de caminhdes e Onibus de
procedéncia variada. Foram fornecidas borrachas com 3 granulometrias diferentes,
designadas borrachas A, B e C. A borracha de maior granulometria, denominada de C,
deixou de ser produzida pela empresa no decorrer deste trabatho. Desta forma ndo foi
possivel a realizagio de todos os ensaios com os compdsitos da borracha C / fibras de sisal.

Na indiistria, durante o processo de moagem das lascas de pneu, a borracha moida
passa por separadores magnéticos que retém as particulas metélicas. Aspiradores
distribuidos na linha de moagem retiram grande parte das fibras presentes no pneu moido.
As diversas fragdes granulométricas sio separadas no decorrer do processo de moagem.

Esta borracha foi caracterizada no trabalho de tese de Segre [31]. Foram realizados
ensaios de micro espectroscopia no infravermetho, calorimetria diferencial de varredura,
andlise termogravimétrica e determinagio da densidade e do teor de inorgénicos. A
caracterizag#o por micro espectroscopia no infravermelho indicou que as particulas de
borracha de pneu triturado apresentam maior teor de borracha natural e de SBR. As analises
por calorimetria diferencial de varredura mostraram um comportamento diferente para cada

amostra. A Borcol processa pneus de diferentes fabricantes e cada fabricante utiliza uma

| formulac%o de borracha diferente. Desta forma, cada amostra utlhzada na analise (com
cerca de 10 mg) pode ter caracteristicas diferentes, influenciando no resultado obtido paraa
duplicata.

Aana'.lisetermogravimétricamostraumaperdademassaapartirde
aproximadamente 230 °C, ¢ em 450 °C j4 ocorreu uma perda de massa de
aproximadamente 60 %, que corresponde 2 liberagio dos 6leos volateis do pneu. O teor de
inorgénicos obtido apés calcinagéio a 1000 °C por 2 horas, foi de 3,4 % [31]. A densidade
dos grinulos de borracha foi determinada pelo método de picnometria tradicional em
hexano a 20 °C, o valor obtido foi de 1,152 + 0,001 g/cm’ [76].

3.1.3 - Cimento Portland -CP I-S fornecido pela empresa Votoran. Segundo norma ABNT
EB-1/NBR 5.732 ¢ definido como Cimento Portland Comum com Adi¢#io e pode conter de
95 a 100 % de clinquer e sulfatos de cdlcio podendo se adicionar, durante a moagem, de 0
a3 % de materiais pozolinicos.
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De acordo com a ficha técnica do fabricante, de outubro de 2000, o cimento
portland CP I-S € apresentado como Cimento Portland tradicional, fabricado de acordo com
as especificacSes fixadas pela norma técnica brasileira — NBR 5.732/91. E contém na sua
composi¢io média: 18,39 £ 0,24% de SiO;; 4,60 £+ 0,11% de ALO;; 2,74 + 0,03% de
Fe;03; 60,23 £ 0,45% de Ca0; 6,13 £ 0,24% de MgO; 1,30 £ 0,13% de K,0; 0,1 +0,02%
de NayO; 3,16  0,15% de SO;; 0,68 £ 0,21% de residuo insolivel e 3,00  0,49% de perda

a0 fogo e massa especifica igual a 3,14 g/em’.

3.1.4 - Cimento Portland CP II-E-32 da marca Votoran. E o Cimento Portland Composto
com Escéria, fabricado de acordo com as especificagBes fixadas pela norma técnica
 brasileira — EB-2138/NBR 11.578/91 ¢ pode conter de 56 a 94 % de clinquer e sulfatos de
célcio podendo se adicionar, durante a moagem, de 0 a 10 % de materiais pozolinicos e de
6 a 34 % de esc6ria granulada. E o cimento mais utilizado comercialmente no Brasil

De acordo com a ficha técnica do fabricante, de novembro de 2000, o cimento CP II
E-32 contém na composigfo: 71 % de clinquer, 15 % de escéria granulada de alto forno, 10
% de calcdrio e 4 % de gesso. |

3.1.5 — Areia lavada comercial, niimero zero, comprada em um depésito de material de
construgéio em Bario Geraldo — Campinas/S.P.

3.1.6 — Desmoldante para borracha, marca Silimax, 100 % silicone produzido pela
Macspray Industria e Comércio de Aerossois Ltda.

_ 3.1.7 - Reagentes, grau analitico: hidréxido de sédio, 4cido acético glacial, anidrido acético,
4cido sulfiirico.



 Experimental

18

' 3.2 - METODOS

3.2.1 - Rota Experimental

A figura 3 apresenta um diagrama de blocos esquematizando a rota experimental
desenvolvida neste trabalho.

Didmetro

Fibra de Sisal ———— | Doniide

+ FTIR

. | TGA/DSC
ag Sorgio de liquido
L Tracio
MEV
FTIR +
TGA/DSC . .
Sorgdo de liquido — | Mercerizagdo Mercerizacdo / Acetilaglo
Trag3o
M |
Compésitos com Borracha Compésitos com Cimento
Moldagem ‘

200°C, 10ton, 3h
5,10, 20, 30 % (m/m)

S T B A,

CPI-S CPI
Borracha & | Borracha B Borracha C
Ensaios de trag Ko P
Sorgdio de dgua asta Argamassa
Microscopia eletrdnica de varredura I
Ensaios de trag#o
Sorglo de dgua
Microscopia ética

Figura 3 — Rota experimental desenvolvida neste trabalho.



3.2.2 - Lavagem das Fibras de Sisal
~ Na primeira etapa do tratamento amostras das fibras de sisal foram lavadas com
agua destilada, a temperatura de 80 + 2 °C por 1 hora [8]. A massa inicial de fibra utilizada
para cada ensaio foi de 50,0 g. Ap6s serem lavadas, as fibras foram secas em estufa durante
3 horas & temperatura de aproximadamente 100 °C. As fibras foram pesadas antes e depois
| da lavagem, usando balanca analitica com sensibilidade de 0,0001 g. Experimentos foram
realizados em triplicata.

3.2.3 - Merceriza¢iio das Fibras de Sisal

Amostras das fibras lavadas foram tratadas com solugio de NaOH nas
concentragdes de 5 % e 10 %, nas temperaturas ambiente, 50 e 80 °C ¢ tempos de 1,3 ¢ 5
horas. Foi usado o volume de 1 litro de solugfio para cada ensaio. Neste volume as fibras
ficam completamente imersas. Para cada ensaio foram utilizadas amostras com massa
inicial conhecida. Para execugfio da etapa de lavagem e desta etapa foi construido um reator
de vidro que permitiu o controle visual do ensaio e o controle da temperatura. A figura 4

apresenta um esquema do sistema utilizado para as etapas de lavagem e mercerizagdo das
fibras de sisal.

Unidade de
Buecimento &
Termbmetro .
| < lwhhi—-
Reator
Fibras de Sisal
Ranho
termestatizado

Figura 4 - Esquema do sistema montado para as etapas de lavagem ¢ mercerizagio das fibras de
sisal



Apbs o tratamento alcalino, as fibras foram lavadas em dgua corrente até pH entre 6
e’ Emseguidgmctapadesecagem,asﬁbmsfotamsubmeﬁdasasecagememestufapor
3horasaIOOiS°C.0tempode3horasparasecagemdasﬁbras,nasdmetapas, foi
determinado através de ensaios, onde as fibras foram pesadas de 30 em 30 minutos até
massa constante. A literatura relata a utilizagfio de forno de microondas para secagem [77]
¢ em tratamento de acetilaciio de madeira [78). Foi feita secagem das fibras em microondas
(Microondas da marca Prosdécimo, modelo EM3700TB) nas seguintes condicdes: poténcia
média alta (750 W) e tempo de cerca de 15 minutos. As fibras de sisal foram analisadas
morfologicamente através de microscopia eletrnica de varredura e observou-se que a
secagem no forno microondas nio ocasionava nenbum dano 2 fibra em relac8o 3 secagem
na estufa, sendo esse método adotado para todos os ensaios. As fibras secas foram pesadas
antes ¢ depois de cada etapa, usando balanga analitica com sensibilidade de 0,0001 g Os
experimentos foram feitos em triplicata. De acordo com a literatura, a reagiio de fibras
lignocelulésicas com 0 NaOH pode ser representada pela equagdo 1 [79, 80]:

Fibra - OH + NaOH — Fibra— O"Na" + H,O + impurezas ¢))

3.2.4 - Acetilagio das Fibras de Sisal
Amostras das fibras de sisal ap6s terem sido submetidas as etapas de lavagem e
mercerizagio foram imersas em é4cido acético glacial por 1 hora, & temperatura ambiente.
Em seguida foram filtradas e imersas por 5 minutos em cerca de 50 mL de anidrido acético
97 % adicionado de 2 gotas de 4cido sulfirico [81], filtradas, lavadas com dgua até pH de
éproxitnadamente 7 e secas no forno microondas em poténcia média alta, por 15 minutos.
As fibras que sofferam o tratamento de mercerizagio seguido de acetilaciio foram
denominadas fibras acetiladas. |
 Foram realizados ensaios com os reagentes em diferentes concentracBes e
~ utiizando-os mais de uma vez. As concentragdes utilizadas foram: cido acético glacial
99,7%, solucéo de.écido acético 50% e 10% v/v; anidrido acético 97%, solugiio de anidrido
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acético 50% e 10% v/v. A equagio 2 representa a reagio de acetilagio de fibras
lignocelul6sicas sem tratamento [79, 80] :

Fibra-OH + CH;COOH —{Gb0/GmHa0: , Fibra O-CO-CH; + H,0 (2)

3.2.5 - Determinagdo da Densidade das Fibras de Sisal por Picnometria
‘de Hélio
As amostras da fibra de sisal sem tratamento foram pesadas diretamente no porta-
amostra do parelho, que possui volume conhecido e calibrado. Apés a colocagiio do porta-
amostra na cdmara do aparelho (que possui as mesmas dimensGes do porta amostra) esta foi
preenchida com gds hélio até atingir uma pressfio P;. Através de uma vélvula, expande-se o
gas contido no porta-amostra para outra cimara evacuada e também de volume conhecido e
calibrado, obtendo-se um valor de presséio P,, que depende da amostra. O volume da
amostra foi calculado, de acordo com o manual do fabricante, segundo a equagio 3:
Vamostra = V porta-amostra ~ VP
1
P2
A densidade ¢ entéio calculada dividindo-se a massa do corpo de prova pelo volume
médio obtido da decuplicata de medida. Foram realizados ensaios com decuplicata de
amostra e decuplicata de medida em cada amostra. Cada amostra continha 50 fibras com 40
cm de comprimento cada uma. Foi utilizado um picnémetro de hélio marca Micromeritics,
modelo 1305. Este equipamento nfio foi previamente calibrado.

3

3.2.6 - Determinagiio do Diimetro das Fibras de Sisal
O didmetro foi medido usando um micrémetro, marca Mitutoyo. Foram utilizadas
100 fibras sem tratamento. Este equipamento foi previamente aferido para o ensaio na
oficina de mecénica fina do Instituto de Quimica da UNICAMP.
Uma'outraformaparasedeterminarodiémetrodasﬁbrasécalclﬂﬁ—loapartirdo
valor de densidade medido por picnometria de hélio. Para este calculo foi considerado que
a fibra possui a forma cilindrica e que nfio h4 variagio do didmetro ao longo dela.



3.2.7 - Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) das Fibras de Sisal

Foram obtidos espectros na regio do infravermelho das amostras das fibras de sisal
sem tratamento, das mercerizadas e das acetiladas. Para a andlise por Infravermelho com
Transformada de Fourier foram confeccionadas pastilhas de KBr, da marca Aldrich, ¢
utilizado o espectrofotémetro da marca Bomem Hartmann and Braun — series MB - Modelo
B100. Os ensaios de Espectroscopia na regifio do Infravermelho por Multipla Refletdncia
Interna (MIR) foram realizados no CPgD - Telebras utilizando um espectrofotémetro

Nicolet Magna FTIR 550, modelo BD 18385, com o dispositivo de Multipla Refletincia
Interna (MIR) de cristal de KRS.

3.2.8 - Andlise Termogravimétrica (TGA) das Fibras de Sisal

Os ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial
(DTG) foram realizados com as fibras sem tratamento, com as tratadas com diferentes
' tfa,tamentos de mercerizagdo e nas acetiladas. Foram realizados ensaios preliminares
utilizando taxas de aquecimento de 3, 10 ¢ 50° C/min. Foram entfio estabelecidas como
condi¢des para o ensaio: taxa de aquecimento de 3 °C/min, atmosfera de argdnio, faixa de
temperatura 25 a 900 °C. Os ensaios foram realizados no equipamento da marca TA
Instruments 5100, médulo TGA 2050. Os ensaios foram realizados em duplicata e pela
mesma técnica (Cassia R. Rigoleto), este procedimento foi necessirio devido a nio
reprodutibilidade dos primeiros resultados obtidos.

3.2.9 - Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) das Fibras de Sisal
Os tefmogramas de DSC foram obtidos para as fibras sem tratamento, com
diferentes tratamentos de mercerizacio e para as fibras acetiladas. Os ensaios foram
realizados sob atmosfera de argdmio, taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de
temperatura de 25 — 500 °C, utilizando o equipamento marca TA Instruments 2100, médulo
DSC 2910. Ensaios foram realizados em duplicata ¢ pela mesma técnica (Cassia R.

Rigoleto), este procedimento foi necessario devido a nfio reprodutibilidade dos primeiros
resultados obtidos.
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3.2.10 - Sorgiio de Liquido pelas Fibras de Sisal

Amostras de 1 grama das fibras de sisal sem tratamento, das mercerizadas e das
acetiladas foram imersas eméguadestilada_e em agua de cimento, & temperatura ambiente
(26 2 °C). A dgua de cimento foi obtida misturando-se dgua e cimento até atingir um pH
em torno de 13. A mistura ficou sob agitac8o por 24 horas, & temperatura ambiente, sendo o
pH final igual a 12,8 [82, 83].

Anotada a massa inicial, as fibras foram imersas, e ap6s wmn tempo determinado
foram retiradas, ligeiramente enxugadas‘ com papel absorvente e pesadas, este
procedimento foi repetido durante 7 dias. Com o objetivo de evitar perda do material, as
fibras foram imersas na 4gua de cimento, dentro de um porta-fibra feito com a parte
superior de um funil de buchner de poliproprileno. Este ensaio foi feito usando balanca
analitica com sensibilidade de 0,0001 g. Experimentos realizados em triplicata.

3.2.11 - Ensaios Mecénicos das Fibras de Sisal ]

Os ensaios de tracio das fibras foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaio — Emic DL 2000, utilizando o programa M-Test verssio 1.0. As condi¢des utilizadas
foram: velocidade de deslocamento das garras igual a: 2,0 mm/min, célula de carga de 50
N, comprimento da fibra igual a 5,0 cm. Este equipamento ¢ periodicamente aferido.

Utilizou-se uma adaptagiio da norma ASTM D 3379 [84], para executar o ensaio,
pois as fibras de sisal nfio se adaptaram s garras testadas. Esta norma é adequada para
fibras com médulo de Young superior a 21 GPa e estabelece que o comprimento da fibra
para o ensaio deve ser 2000 vezes o seu didmetro. Para a fibra utilizada este comprimento
seria de 23 cm o que inviabilizaria 0 ensaio uma vez que estas sdo amostra com fibras
curtas. Para este trabalho foi definido o comprimento de 5 cm para o ensaio de tragio
baseado no trabalho de Kulkarni e colaboradores [85] que investigaram o comportamento
mecénico da fibra de coco com diferentes comprimentos e verificaram que o melhor
comprimento para os ensaios de tra¢do est4 entre 4,5 ¢ 5,5 cm.

~ As fibras de sisalforamcoladascomadesivo epoxi ultra forte da marca Araldite®,
em um retdngulo de cartolina contendo uma janela central de 5 cm de comprimento ¢ 2,0
cm de largura. Ap6s 24 horas, tempo necessério para garantir a secagem do adesivo, foram
levadas para condicionamento por 48 horas a temperatura de 25 + 2 °C e umidade relativa



Experimental ' 24

do ar de 50 £ 5 %. Pelo menos 50 fibras de cada amostra foram submetidas ao ensaio de
tragdo. .

3.2.12 - Microscopia Eletronica de Varredura das Fibras de Sisal

A caracterizagdo através de microscopia eletrénica de varredura foi realizada no
Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de Fisica da USP.

No estudo por de microscopia eletrnica de varredura (MEV) analisamos as
mudangas morfolégicas das fibras de sisal com os tratamentos realizados, a superficie de
fratura ¢ a superficie transversal das fibras de sisal.

Para andlise das mudangas morfologicas das fibras de sisal foram confeccionadas
amostras da superficie das fibras sem tratamento, das mercerizadas e das acetiladas. As fibras
foram colocadas no porta-amostra usando fita adesiva dupla face e circundadas com cola de
prata. |

Para a andlise da superficie de fratura, amostras das fibras sem tratamento, das
mercerizadas e das acetiladas foram imersas em nitrogénio Kquido por 1-5 minutos € em
seguida fraturadas. Secas & temperatura ambiente e colocadas no porta-amostra usando fita
de cobre,

Para a anlise da superficie transversal das fibras sem tratamento foi realizado um
procedimento de fixagdio quimica, de desidratacsio e inclusiio. As fibras foram cortadas com
lamina de ago da marca Gilette (+ 1 cm). Na etapa de fixag#io priméaria foram colocadas em
solucio de glutaraldeido 2,5 % por 3 horas a temperatura ambiente, em seguida lavadas
com uma solugio de cacodilato de s6dio por 2 horas. Para fixac30 secundéria, foram
imersas em tetréxido de 6smio 1 % por 1 hora, lavadas em dgua destilada rapidamente.
Desidratadas com élcool etilico 50 % por 30 minutos (2x), 70 % por 30 minutos (2x), 95 %
‘por 30 minutos (2x), 100 % por 10 minutos (3x). Para as etapas de infiltracio e inclusfio da
resina, primeiramente as fibras foram colocadas em solugo 4lcool 6xido de propileno
(1/1) por 5 minutos, em éxido de propileno 100 % por 5 minutos (2x) e em 6xido de
propileno/ resina Spurr® (1/1) por 24 horas. E na etapa final foram transferidas para resina
Spurr® 100 % por 24 horas [86-89]. A resina deve ser preparada durante o periodo de
fixacdo quimica ¢ desidratagfio.



A inclusio foi feita em resina Spurr® Sigma Aldrich - (formulagio padrdo,
endurecimento lento, 0,2 g de catalisador) com a utilizagéo de rotor de acrilico (3 rpm) a
temperatura de 25 °C e umidade relativa do ar de 45 %.

Em seguida foram colocadas em moldes identificados e curadas por 24 horas a 70
°C. Os blocos contendo as fibras foram cortados transversalmente com navalha de vidro em
um ultramicrotémo, marca Sorvall Porter-Blum MT2-B., Os blocos contendo as fibras
foram colocados no porta-amostra usando fita adesiva dupla face, e circundadas com cola
de prata para observacio no MEV.,

Apbs a preparagiio das amostras, nos trés casos descritos acima, foi feita a deposicgio
de ouro pelo método de “Sputtering™, utilizando um equipamento Sputter Edward S, modelo
150 B. As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um microscépio de

varredura da marca Jeol, modelo JSM 840 A, operando a 25 kV na modaﬁdade de SEI
(elétrons secundérios).

3.2.13 - Processamento e Distribuicio de Comprimento das Fibras de
Sisal .

As fibras foram processadas utilizando um moinho de facas da marca Rone, modelo
NFA 1533, durante 5 minutos. Antes de colocé-las no moinho foj necessario corta-las,
'utlhzando uma tesoura, em parte com aproximadamente 10 cm. Isto foi feito por medida de
seguranca, para evitar a possibilidade de travar o moinho.

Para a determinagiio da distribuigio de tamanho obtida no processamento de
moagem- das fibras foram fotografadas 8 amostras, contendo no total cerca de 1000
fragmentos de fibras. A distribui¢io de tamanho das fibras foi determinada através de
andlise das imagens utilizando o programa Image-Pro Plus® 3.0, da empresa Media
C'ybemetics®,

3.2.14 - Anilise Granulométrica da Borracha de Pneu Triturado

| A andlise das 3 diferentes granulometrias da borracha de pneu triturado foi realizada
em um agitador de peneiras para anilise granulométrica, marca Bertel, com uma massa de
50 g de borracha. O ensaio foi realizado usando peneiras do tipo Tyler, com tempo de 2
horas.
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3.2.15 - Microscopia Eletrénica de Varredura da Borracha de Pneu
Triturado _

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletronica do Instituto de
Fisica da USP.

Os grénulos de borracha foram colocados no porta-amostra usando fita adesiva
dupia fﬁce, a amostra foi circundada com cola de prata. Apds a preparagio das amostras foi
feita a deposicio de ouro pelo método de “Sputtering”, utilizando-se um equipamento
Sputter Edward S, modelo 150 B. As micrografias eletrdnicas de varredura foram obtidas em
um microscépio de varredura da marca Jeol, modelo JSM 840 A, operando a 25 kV na
modalidade de SEI (elétrons secundirios).

3.2.16 - Microandlise por Espectroscopia de Raios-X por Energia
Dispersiva da Borracha de Pneu Triturado em MEV

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletrfnica do Instituto de
Fisica da USP.

As amostras de borracha foram colocadas no porta-amostra de aluminio usando fita
adesiva dupla face. Apbs a preparaciio das amostras foi feita a deposicdo de carbono,
utilizando-se um equipamento Kinney Vacuum, modelo KSE-2. As microanslises por
espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS) foram feitas em um equipamento
marca Link AN10 / 558 acoplado ao microscépio de varredura da marca Jeol, modelo JSM
840 A.

3.2.17 - Processamento da Borracha de Pneu Triturado

A determinagsio de uma metodologia para o processamento da borracha de pneu
como matriz para materiais compositos nfio estd estabelecida na literatura, logo foi
necessério. realizar ensaios preliminares para estabelecer as condicdes do processamento. A
escolha do processamento para a borracha por moldagem sob press#io com aquecimento foi
baseada no trabalho de Song e colaboradores [43], imico trabalho descrito na literatura onde
a _borraché. de pneus usados € usada como matriz.
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A utilizag#io dos ensaios micro tensfo para avaliagdo das propriedades mecanicas foi
escolhida por que avalia as propriedades de resisténcia a tensfo e elongagéio e utiliza pouco
material na confecgfio dos corpos de prova.

As condigSes para o processamento da borracha de pneu triturado foram
determinadas através de ensaios de tragdo da borracha segundo a norma ASTM D 1708-95
[90]. Os corpos de prova, s6 com borracha, foram moldados em uma prensa hidriulica, da
marca Marconi, modelo MA 098/A, as temperaturas de 150, 180, 200 °C e 230 °C; forga de

5000 ¢ 10000 kgf e tempos de 30, 90, 180, 360 minutos, com trés tipos de borracha. Os
resultados da analise termogravimétrica da borracha [31] mostraram que a partir de 230 °C
inicia-se um processo de degradacéio, sendo entfio esta a temperatura méxima testada para o
processamento deste material.

Para obtengio dos corpos de prova foi utilizado um molde do tipo macho/fémea em
aluminio com as seguintes dimensdes: 11 cm de comprimento, 9 cm de largura, 2,4 cm de
espessura. Antes de se colocar a borracha no molde, este era previamente untado com o
desmoldante. O molde com a amostra foi colocado na prensa 30 minutos antes da presso
ser aplicada para atingir a temperatura do ensaio.

3.2.18 - Confecgéio dos Compésitos de Borracha de Pneu Triturado/
Fibras de Sisal

Apés os ensaios de tragiio com os corpos de prova constituidos de borracha foram
estabelecidas as seguintes condigdes de processamento para os compositos: a temperatura
de 200 °C, tempo de 3 horas, e forca de 10000 kgf. Nestas condigdes a press&io obtida no
ensaio foi de aproximadamente 417 MPa. Foram confeccionados compdsitos com as
borrachas A, B ¢ C e teores de 5, 10, 20 & 30 % de fibras. O teor de fibra foi calculado em
porcentagem massa / massa em relagdo 4 massa total do compdsito. O teor méximo de
fibras qual se obteve uma boa mistura das fibras com os grinulos de borracha ¢ boa
processabilidade dos compésitos, foi de 30 % de fibra em massa.
| A escolha de compésitos com fibras curtas e distribuicdo do tipo aleat6ria das fibras
na matriz foi determinada pelo tipo de amostra fornecido pela Embrapa. Como a amostra
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era o residuo do beneficiamento, as fibras possuiam comprimentos variados inviabilizando
uma distribuicio do tipo continua das fibras nos compésitos.

Para obtengio dos corpos de prova foi confeccionado um molde do tipo
macho/fémea, em aluminio, com as seguintes dimensdes: 16 cm de comprimento, 15 cm de
largura, 3,2 cm de espessura. A borracha de pneu triturado ¢ as fibras de sisal foram
" misturadas manualmente até se obter uma mistura homogénea e colocadas no molde
previamente untado com o desmoldante. O moide com a amostra foi colocado na prensa 30
minutos antes da pi'essao ser aplicada para estabilizar na temperatura de 200 °C.

3.2.19 - Ensaios Meciinicos dos Compésitos de Borracha de Pneu
Triturado/Fibras de Sisal

Qs ensaios de resisténcia 4 tragio dos compésitos foram realizados em uma
~ Méquina de Ensaio Universal — Emic DL 2000, utilizando o programa M-Test, verséo 1.0,
segundo a norma ASTM D 412-92 [91], com as seguintes condigbes: velocidade de
deslocamento das garras igual a 10 mm/min, célula de carga de 50 N. Os corpos de prova
foram condicionados por 48 horas a temperatura de 25 + 2 °C e umidade relativa de 50
5%. Ensaios em quintuplicata.

3.2.20 - Sorcho de Agua nos Compésitos de Borracha de Pneu
Triturado / Fibras de Sisal

O teor de liquido sorvido foi determinado pesando-se os corpos de prova antes e
depois de imersos em 4gua de tomeira, a temperatura ambiente segundo a norma ASTM D
570-95 — 'adaptada. Nesta norma sdo estabelecidas dimens8es para os corpos de prova de
~ 7,6 cm de comprimento 2,5 cm, de largura ¢ 0,3 cm de espessura e que os corpos de prova
devem ser imersos em 4gua destilada [92]. A adaptagfo da norma consistiu na utilizaco de
corpos de pfova de dimens3es retangulares com 6,7 cm de comprimento, 1,8 cm de largura
e 0,3 cm de espessura e imersos em 4gua de torneira. Os corpos de prova utilizados neste
ensaio e nos ensaios mecénicos foram retirados do mesmo composito. Os ensaios foram
realizados usando balanga analitica com sensibilidade de 0,0001 g. Experimentos em
triplicata.
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3.2.21 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos Compésitos de
Borracha de Pneu Triturado / Fibras de Sisal

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Microscopia Eletrdnica do Instituto de

Fisica da USP.

Paraaanélisedaadesﬁoﬁbra/matﬁz,osco:posdeprova,comScmde
compnmento, 1 cm de largura e 0,3 cm de espessura, foram imersos em nitrogénio liquido
por 15 minutos e em seguida fraturados. Os corpos de prova fraturados foram secos a
temperatura ambiente e presos no porta-amostra através de fita dupla fase, sendo entfio
circundados por cola de prata. Apés a preparaciio das amostras € feita a deposicio de ouro
pelo método de “Sputtering”, utilizando-se um equipamento Sputter Edward S, modelo 150
B. As micrografias eletronicas de varredura foram obtidas em um microscépio de varredura

da marca Jeol, modelo JSM 840 A, operando a 25 kV na modalidade de SEI (elétrons
secundarios).

3.2.22 - Confecgiio dos Compésitos de Cimento / Fibras de Sisal
Corpos de prova do tipo pasta (cimento e agua) e do tipo argamassa (cimento, areia
e dgua) foram confeccionados com o cimento CP I-S utilizando fibra sem tratamento e fibra
mercerizada,
' Com o cimento CP II-E-32 foram confeccionados corpos de prova do tipo pasta e
argamassa com fibra sem tratamento, fibra mercerizada e com fibra acetilada.
Em todos os casos foram confeccionados corpos de prova sem fibra.
A relagdo dgua / cimento utilizada para a confec¢go da pasta foi de 0,30 para o CP
II-E-32 e de 0,35 para o CP I-S. Para a confeccio da argamassa a relagfio 4gua / cimento foi
~de 0,40 para o CP II-E-32 e de 0, 45 para o CP I-S.
Em todos os casos foi utilizado um teor de fibra igual a 2 % em massa em relacdo 3
massa total, cimento eé.guaparaapastaecimento,éguaeareiaparaaargamassa. Na
 confécghio da argamassa foi utilizando a relagio de 1:1 entre o cimento e a areia.
O processamento dos corpos de prova foi feito através de mistura manual e a 4gua
foi sempre o ultimo componente a ser adicionado a mistura. Apbs a mistura dos
componentes estes foram colocados em moldes, onde permaneceram por 24 horas i



temperatura ambiente. Foram utilizados como moldes recipientes cilindricos de isopor
comercialmente utilizados para latas de cerveja.

Para a confecgfio dos corpos de prova foi feito um controle granulométrico da areia
e do cimento, para a areia foi utilizada uma peneira, do tipo Tyler, de 20 mesh ¢ para o
cimento uma peneira, do tipo Tyler, de 100 mesh. Este procedimento foi realizado para o
cimento com o objetivo de eliminar grinulos resultantes da hidratagio do cimento.

3.2.23 - Cura dos Compésitos de Cimento / Fibras de Sisal

Ap6s um periodo de 24 horas nos moldes, 4 temperatura ambiente (26 + 2 °C), os
‘corpos de prova foram desmoldados. Para a etapa de cura, periodo igual a 28 dias, os
corpos de prova foram colocados em cimaras com temperatura igual a 25 + 2 °C e
umidade relativa do ar igual a 100 %. A umidade e a temperatura das cémaras foram
medidas a cada 2 dias ¢ a média dos 28 dias calculada. Para esta medida foi utilizado um
medidor de temperatura e umidade da marca Tecnal. A figura 5 apresenta um esquema do
sistema utilizado para esse procedimento de cura dos corpos de prova. |

Papel
Aluminio
7 b Cuba
T K
- : C
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Figura 5 — Esquema do sistema montado para a cura dos corpos de prova [31].
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3.2.24 - Sorcdo de Agua por Imersdo nos Compésitos de Cimento /
Fibras de Sisal

Os corpos de prova, cimento/fibras de sisal, com geometria cilindrica (difmetro de
6,5 cm e altura de 5,5 cm) foram utilizados para os ensaios de sorgfio de dgua. Apés o
periodo de cura, 0s corpos de prova foram secos em estufa a 60 + § °C até peso constante.
Anotada a massa inicial, os corpos de prova foram imersos em 4gua 4 temperatura
ambiente. Apos 24 horas foram retirados da 4gua, ligeiramente enxugados com papel
absorvente, ¢ pesados. Este procedimento foi repetido durante 7 dias. A diferenca entre a
massa final ¢ a massa inicial dos corpos de prova forneceu o percentual de liquido
absorvido. Os ensaios foram realizados usando balanca semi-analitica com sensibilidade de

0,01 g. Os ensaios foram feitos em triplicata.

3.2.25 - Ensaios Mecéanicos dos Compésitos de Cimento / Fibras de
Sisal ,

Os ensaios de determinacio da resistncia & tragdo por compressdo diametral dos
compositos foram realizados no Laboratério de Estruturas e Materiais de Construcio da
Faculdade de Engenhana Civil — UNICAMP. Foi utilizada uma maquina para ensaios de
compressdo e trac;ﬁo com capacidade de 150 kN, marcaVersa Tester, modelo CT 746 da
Soiltest, Inc. Os corpos de prova utilizados nestes ensaios foram aqueles confeccionados e
utilizados nos ensaios de sorgfio de agua. Apés os ensaios de sor¢do de 4gua os corpos de.
prova foram mantidos em uma capela a temperatura ¢ umidade ambiente, os ensaios de
compresséo diametral foram realizados 3 meses apés a confecgdo dos corpos de prova. Os
ensaios foram realizados em triplicata, segundo a norma NBR 7222 - 94 [93]. A figura 6
apresenta a seqiiéncia de execugfo dos ensaios.

3.2.26 — Microscopia Otica dos Compésitos de Cimento/Fibras de Sisal
_ Para a observagfio no microscopio, as superficies de fratura dos compdsitos obtidas
nos ensaios de resisténcia 4 tragdo por compressio diametral, foram colocadas em l4minas
de vidro. As observagdes foram feitas com iluminag8io de luz branca e canipo claro
(iluminagfo superior e inferior). Os ensaios foram realizados em um Estéreo-Microsc6pio
- Leica MZ 12.5 e registradas em filme fotografico Kodak TMAX asa 100.
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Figura 6 — Seqiiéncia de execugdo dos ensaios de determinagdo de resisténcia a tragcdo por
compressdo diametral. (a) maquina utilizada para os ensaios, marcaVersa Tester, (b) corpo de prova
antes do ensaio. (c) corpo de prova apds o ensaio.
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4 - RESULTADOS

4.1 - Caracterizacdo das Fibras de Sisal Sem Tratamento

As fibras de sisal, variedade Agave Sisalana, utilizadas neste trabalho estdo sendo
pesquisadas pela Embrapa e suas principais propriedades térmicas, mecanicas e
morfol6gicas niio foram ainda determinadas. Na primeira etapa do trabatho foi realizada a
caracterizacio das fibras de sisal utilizadas, e os resultados obtidos foram usados como
controle para se¢ avaliar as mudangas na morfologia ¢ nas propriedades das fibras apés os
tratamentos realizados.

Foi realizado um extenso estudo através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) que permitiu visualizar as mudancas ocorridas nos materiais. Esta técnica &
largamente usada para caracterizacdio de fibras naturais e materiais compésitos [94-97].
Este estudo teve como objetivo avaliar morfologicamente esta variedade de fibra de sisal,
Analisou-se também a influéncia dos tratamentos de mercerizacio e acetilagio na
morfologia das fibras. A técnica de microscopia eletronica de varredura & particularmente
adequada para o estudo das fibras de sisal, pois as fibras satisfazem aos requisitos bdsicos
para a andlise que sfio [98]: ter dimensdes compativeis com a cimara do equipamento
(usualmente até 1 em %), estar seca e limpa, estar bem preservada na trés dimensdes que
serfio analisadas pelo feixe, ser estavel ao feixe e ao vacuo, ¢ poder ser bem fixada ao
suporte por intermédio de um adesivo condutor.

Para caracterizar os principais grupos quimicos presentes nesta variedade de fibra de
sisal foram realizadas andlises por espectroscopia no infravermelho (FTIR). A
caracterizacio dos grupos funcionais presentes na superficie destas fibras foi feita através
de anélises por espectroscopia na regifio do infravermelho de mujltipla refletincia interna
(MIR). A técnica de FTIR foi utilizada também para acompanhar as mudangas dos grupos
funcionais presentes nas fibras com os tratamentos realizados. A manipulaciio das fibras de

-sisalﬁapreparagﬁodasanmsu'asparaacaracteﬁzax;io por FTIR é relativamente simplesb
que torna est4 técnica adequada para este fim.

A estabilidade térmica das fibras de sisal antes e apds a mercerizac8o e a acetilag@io
foi avaliada através de andlises termogravimétrica e ensaios de calorimetria diferencial de
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varredura. Através destes ensaios estudou-se a variaglio na estabilidade térmica com os
tratamentos ¢ determinou-se a temperatura adequada para as fibras no processamento dos
compdsitos. Estas técnicas sio comumente utilizadas para avaliar as propriedades térmicas
de fibras vegetais e suas possiveis aplicagdes em materiais compdsitos [99-102].

4.1.1- Espectroscopia no Infravermelho

Os estudos ji realizados para a caracterizago de fibras vegetais através de FTIR
mostram que as principais bandas de absorgfio sfo de grupos quimicos dos principais
componentes de materiais lignocelulésicos, ou seja, lignina, hemicelulose e a celulose [8,
75, 81, 103-106]. A lignina ¢ definida como um composto polifenélico que contém em sua
estrutura grupos éter (R-O-R,) e acetato (RCOOR,), onde provavelmente R ¢ R, sio grupos
metil, aril, isopropil ou fenol. E a hemicelulose é um polimero composto de diferentes
agucares [8, 10].

A Figura 7 apresenta o espectro para a fibra de sisal sem tratamento. As atribui¢des
para as principais bandas observadas no espectro de acordo com a literatura sdo {8, 10, 103-
106]: a banda de absorc#io em cerca de 3400 cm’, caracteristica de estiramento OH e
pontes de hidrogénio intermolecular, a banda em aproximadamente 2900 cm™ atribuida a
estiramento CH de hidrocarbonetos saturados, a banda em aproximadamente 1740 cm™
caracteristica de estiramento C=0 de éster, presente na lignina ¢ hemicelulose e a banda em
aproximadamente 1240 cm™, caracteristica de deformago angular de CH.

O espectro na regifio do infravermelho obtido utilizando-se muiltipla refletincia
interna (MIR), Figura 8, mostra uma forte banda de absor¢fio em aproximadamente 1600
em” e uma em aproximadamente 1050 cm™ caracteristica de estiramento C=0 do anel
aromitico em fendis e de C-O e C-C em élcoois, respectivamente. Vé-se também a
existéncia de uma banda de absorcio em 2850 ¢ em 2930 cm’ caracteristicas de
estiramento ¢ deformagio de grupos metilas. A anilise das bandas para o sisal sem
tratamento mostra maior presenga de lignina na supérﬁcie das fibras através da existéncia
de grupos fendlicos e acetatos, caracteristicos da estrutura da lignina.

Os resultados obtidos estdio de acordo com os encontrados em kiteratura [8, 79, 107,
108] como pode ser visto nas Figuras 9 e 10 que apresentam um espectro obtido na
caracterizagio da fibra de coco [103] e um espectro da celulose [107], respectivamente.
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Figura 7- Espectro pa regido do infravermelho (FT IR) para as fibras de sisal sem tratamento.
Pastilha de KBr.
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Figura 8 — Espectro na regido do infravermelho de miltipla refletincia interna (FTIR-MIR) para as
fibras de sisal sem tratamento. Espectro digitalizado através de “scanner”.
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Figura 10 — Espectro na regido do infravermelho (FTIR) para a celulose {107]. Pastilha de KBr.

4.1.2 - Andlises Térmicas

A Figura 11 apresenta os resultados das anélises termogravimétricas (TGA) e das
termogravimétricas diferenciais (DTG) para as fibras de sisal sem tratamento. A curva de
TGA mostra trés processos de perda de massa, uma pequena variagio de massa
(aproximadamente 4%) entre 50 e 100 °C devido & remogdo de umidade. O segundo que
ocotre com uma variagio acentuada a partir de aproximadamente de 240 °C ¢ devido a
decomposigio da hemicelulose, lignina e ligagSes da celulose. E a terceira variagio de
massa ocorre a partir de aproximadamente 350 °C, devido & decomposigdo final da celulose
e dos residuos [21,103, 109].
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Na anilise por DTG observamos que ocorre um pico inicial entre 50 ¢ 100 °C que
corresponde & eliminagdo de 4gua nas amostras e que apds este pico as fibras de sisal sem
tratamento apresentam uma degradag@io em trés etapas. Um primeiro pico em cerca de 270
°C relacionado & depolimeraggio da hemicelulose e lignina, um segundo pico em 342 °C
(perda de massa de cerca de 70%) atribuido a decomposicgo da celulose ¢ um pequeno pico
em 566 °C (perda de massa de aproximadamente 20%) que pode ser atribuido a degradagso
dos residuos [110, 111].

-1.5?\

:

g -1.0§'
i

Figura 11 —CurvasdeTGAeDTGparaasﬁbrasdesisalsemu‘atamento.Ascondicﬁsparaos
ensaios: taxa de aquecimento de 3 °C/min, atmosfera de argbnio, faixa de temperatura de 25 a 900
°C. Ensaios em duplicata.

- A Figura 12 apresenta os resultados da anélise calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para as fibras de sisal sem tratamento. Vé-se que as fibras de sisal apresentam trés
transices ou picos. Um pico endotérmico em aproximadamente 96 °C que ¢ atribuido a
remogio de 4gua das fibras. Apresenta também dois picos exotérmicos. O primeiro é em
aproximadamente 279 °C atribufdo 4 degradagdo da lignina e hemicelulose, o segundo pico
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exotérmico ocorre na temperatura de cerca de 344 °C e pode ser atribuido & degradaggo da
celulose [21, 105, 106, 108].

Estes resultados mostram que as fibras de sisal possuem boa estabilidade térmica
em temperaturas de até cerca de 200 °C. Os resultados dos ensaios de TGA e DSC estdo de

acordo com os encontrados na literatura para decomposiciio térmica de fibras vegetais [21,
109-111].
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Figura 12 — Curva de DSC para as fibras de sisal sem tratamento. As condigdes para o ensaio:
atmosfera de argbnio, taxa de aquecimento de 10 °C/min, faixa de temperatura de 25 a 500 °C.
Ensaios em duplicata.

4.1.3 - Densidade e Diametro

A densidade das fibras de sisal foi medida através de ensaios de picnometria de
hélio e a partir deste dado foi calculado o didmetro médio. Os ensaios foram realizados com
decuplicata de amostra ¢ de medida. O valor obtido para a densidade média foi de 1,26 +
. 0,03 g/em’. Para o célculo do didmetro foi considerado que as fibras tém geometria
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| cﬂindﬁcaequenﬁohévaﬁagﬁodediﬁmetroaolongodela. O valor obtido no céleulo para o
didmetro aparente médio é de 200 + 8 um.

Um outro método utilizado para a determinacdio do difmetro foi através de medidas
usando um micrémetro. O resultado para o didmetro médio obtido por este método foi de
114 + 40 um, foram medidas 100 fibras. O valor obtido utilizando-se 0 micrémetro & mais
préximo do real, pois o material utilizado & residuo do beneficiamento das fibras e hd uma

grandevariag:aodedimensﬁesentreasﬁbraseaolongodeumamcsmaﬁbra.Destaforma
este valor foi o utilizado para os ensaios mecénicos,

4.1.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura
As Figuras 13 e 14 mostram a superficie longitudinal de fibras sem tratamento, e
nelas podemos observar as células do parénquima envolvendo a fibra. Estas células sio
residuos provenientes da etapa de desfibramento do processo de beneficiamento das fibras
[9]. A micrografia apresentada na Figura 14 mostra exemplo de uma fibra de sisal na qual
0s vasos condutores estio presentes, observamos a existéncia de residuos do
beneficiamento e células do parénquima na superficie da fibra e dos vasos condutores.
Estudos realizados por Joseph e colaboradores [27, 112] e por Varghese e colaboradores
[56] mostram que os residuos presentes na superficie das fibras vegetais dn:mnuem a adeséio

quando estas fibras s3o utilizadas em materiais compésitos.
Nasfolhasdesisalexistemtréstiposdeﬁbras:asmecﬁnicasquese
localizam na parte periférica da folha em trés ou quatro fileiras. S4o fibras finas, raramente
de secdio circular ¢ usnalmente em forma de ferradura ou elipse. Normalmente n3o estio
associadas com tecidos condutores e sdo de grande importdncia comercial, visto que
raramente se dividem durante o beneficiamento {2, 113]. As denominadas fitas que ocorrem
na linha mediana das folhas e aleatoriamente no tecido. As fibras do tipo fita protegem os
vasos condutores de 4gua e seiva (xilema e floema) e freqiientemente se rompem durante o
beneficiamento [9]. Apresentam forma de lua crescente e forma parte da fibra comercial,
pois sdo as fibras mais longas da folha [2, 113]. E as fibras do tipo xilema, localizam-se
tambémnalinhamédiadasfolhas,naposigﬁoopostaao:dlemadofeixevascu]areem

corte transversal tem a forma de lua crescente irregular [2].
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Figura 14 — Micrografia obtida por MEV da superficie de uma fibra de sisal sem tratamento onde os
vasos condutores estdo presentes.
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Figura 15 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma fibra de sisal sem
tratamento onde os vasos condutores estdo presentes. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 16 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma fibra de sisal sem
tratamento. Fratura em nitrogénio liquido.
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A Figura 15 apresenta a superficie de fratura de uma fibra de sisal onde podemos
observar as fibrilas e os vasos condutores. As superficies transversais das fibras de sisal
sem tratamento fraturadas em nitrogénio liquido apresentadas nas Figuras 15 e 16 permitem
observar que as fibras sdo constituidas por um feixe de fibrilas unidas entre si. De acordo
com a literatura as fibrilas estfio unidas por uma substincia intercelular constituida
principalmente de lignina [9, 10].

Avaﬁaqﬁonosdiﬁmetrosenasgeomeu'iasdoslumens, cavidade na parte central,
das fibrilas que constituem as fibras de sisal pode ser vista nas Figuras 17 ¢ 18.NaFiguraA
17 vé-se uma fibrila cujo difmetro do Mimen é grande (cerca de 15 um) quando comparado
com a largura da parede celular (cerca de 3 pm) e que possui geometria poligonal. Na
Figura 18 vemos um exemplo de uma fibrila onde o limen tem diimetro ligeframente
menor que a espessura da parede e geometria circular.

As Figuras 19 e 20 mostram em detalhes os vasos condutores presentes na fibra de
~ sisal da Figura 15. S&o vasos condutores do tipo helicoidais. Os vasos condutores
geralmente possuem paredes finas e grandes lumens adequados a sua fungfio de transporte
dentro da planta. As céhulas do tecido condutor sio de vérios tipos, mas podem ser reunidos
em dois grupos, que recebem o nome genérico de lenho ou xilema e liber ou floema. A
deposi¢do de uma parede celular secundéria de lignina pode dar diferentes aspectos aos
vasos condutores, que sio entdo definidos como espiralados ou helicoidais, anelados,
escalariformes, reticulados e pontuados [114].

As Figuras 21-23 apresentam micrografias representativas das diversas formas da
seclo transversal das fibras de sisal utilizadas neste trabalho, estas fibras foram fixadas
quimicamente,desidratadaseinchﬁdasemresinaSpm@. Como séo utilizadas as fibras
provenientes do residuo do processo de beneficiamento odorre uma grande varia¢io na sua
geometria e no difimetro destas fibras. A micrografia mostrada na Figura 21 apresenta uma
fibra de sisal sem tratamento do tipo xilema. AsmicrograﬁasdasFiguras22e23_nmstram
fibras de sisal sem tratamento do tipo mecénica e do tipo fita com geometria transversal em
forma—de.elipse e de lua crescente, respectivamente.
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Figura 17 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma fibrila que constitui uma
fibra de sisal sem tratamento. Fratura em nitrogénio liquido.

Figura 18 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma fibrila que constitui uma
fibra de sisal sem tratamento. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 19 — Micrografia obtida por MEV da superficie do feixe de vasos condutores da fibra de
sisal sem tratamento da Figura 15. Fratura em nitrogénio liquido.

Figura 20 — Micrografia mostrando em detalhe uma regido dos vasos condutores da Figura 19.
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Figura 21 - Micrografia obtida por MEV de um corte transversal de uma fibra de sisal sem
tratamento do tipo xilema.

Figura 22 - Micrografia obtida por MEV de um corte transversal de fibras de sisal sem tratamento
do tipo mecanica em forma de elipse.
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Figura 23 - Micrografia obtida por MEV de um corte transversal de fibras de sisal sem tratamento
do tipo fita em forma de lua crescente.
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4.2 - Caracterizacio das Fibras de Sisal Tratadas

4.2.1 - Ensailos Gravimétricos
Os ensaios gravimétricos foram realizados para se avaliar a influéncia da lavagem
das fibras e dos tratamentos de mercerizagio na massa das fibras de sisal. A etapa de
lavagem tem como objetivo eliminar da superficie das fibras sujeiras provenientes do
beneficiamento. Foi utilizada uma massa inicial de 50,0 g em todas as amostras. Os
resuitados dos ensaios gravimétricos para esta etapa mostram uma perda média de 5,8 + 0,6
gramas, isto €, 11,5 + 1,2 % em massa.
| As porcentagens de perda de massa média em relago 4 massa inicial de 50,0 g, para
0s tratamentos com 5 % NaOH e 10 % sfio apresentadas na Tabela 2. Todas as fibras
submetidas aos tratamentos de mercerizagfio foram antes lavadas. Os resultados dos ensaios
gravimétricos mostram que para o tratamento com NaOH a 5 % ocorre uma perda de massa
média de 11,2 + 1,6 gramas, cerca de 22,3 + 2,6 % em massa e para o tratamento com
NaOH a 10 % a perda de massa média & de 13,3 + 2,7 gramas, cerca de 26,6 + 5,3 % em
massa. Os resultados mostraram também que a perda de massa ndo varia significativamente
com o tempo a uma dada temperatura ¢ que aumenta de forma mais acentuada com a
temperatura para um dado tempo.
| A perda de massa ocorrida pode ser atribuida 4 remog&o de lignina, hemicelulose, e
das substéncias soliveis em 4gua, presentes nas fibras de sisal, concordando com os dados
da literatura [8, 10].

Tabela 2 ~Porcentagem de perda de massa das fibras de sisal apés os tratamentos com solugio
aquosa de NaOH 5 e 10 %. Massa inicial de 50,0 g. Triplicata de amostra.

5 % NaOH 10 % NaOH
Temperatura 50°C 80 °C Temperatura 50°C 80 °C
Ambiente Ambiente
lhora = 20 + 2 20 £ 2 25 ¢ 1 21 £ 1 22 +1 31+£2
3horas 19 +1 23 +3 26 +1 22+ 1 25 £ 1 32 +3
Shoras 21+ | 22 +1 26 + 8 24+ 3 28 £ 1 36 £1




Resultados 56

4.2.2 - Espectroscopia no Infravermelho

A figura 24 mostra os espectros na regido do infravermelho (FTIR) para as fibras de
sisal sem tratamento, tratadas com NaOH 5 % e 10 %, para os tempos de 1 e 5 horas e
temperaturas ambiente ¢ 80 °C. Os espectros para as demais condi¢des de tratamento
apresentaram resultados semelhantes. Nestes espectros observamos as bandas de absor¢éo
em aproximadamente 1735 cm™ atribuida ao estiramento da carbonila de éster e a banda
em aproximadamente 1240 cm™ atribuida a deformagdo angular de CH [8, 115] presentes
nas fibras sem tratamentos, ndo estdo presentes nas fibras submetidas aos tratamentos de
merceriza¢do. Estas mudangas indicam a remogdo de lignina e hemicelulose da fibra [8,10].
Os mesmos resultados foram obtidos para todas as condi¢des de mercerizagdo aplicadas. Os
ensaios com espectroscopia na regido do infravermelho de multipla refletdncia interna
mostraram a remocdo de grupos caracteristicos (bandas em 1250 cm” e em 1735 ecm™) da
lignina e hemicelulose da superficie das fibras.

Comparando os espectros das fibras sem tratamento e das fibras mercerizadas,
observamos que ndo ha diferenca significativa entre os tratamentos com diferentes

concentra¢des de NaOH, em diferentes tempos e temperaturas.
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"\ | — Fibmdesisal semtratamento | | "..ql
J - . T oy |
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\ "
v/ W oA | N Y,
— 5% NaOH 5h,80C "\._f‘\.’\.J \ / N

40000 3000 2000 1500 1000 400,0
cmel

Figura 24 — Espectros na regido do infravermelho (FTIR) para as fibras de sisal sem tratamento e
para as mercerizadas. Pastilha de KBr.
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Para a caracterizagdo das fibras acetiladas foram obtidos espectros na regido do
infravermelho (FTIR) das fibras apenas acetiladas e das mercerizadas ¢ acetiladas, (figura
25). Observamos que, em todos os casos, as fibras apdés o tratamento de acetilagdo

apresentam bandas em 1240 e 1740 cm ™' correspondentes ao grupo acetil [116].

%T

—— Fibm de sisal sem tratamento | |

f = \
e ~—— Fibm de sisal mercenamda
%,/ — Fibra de ssal sem tratamento acetilada | {
"

—— Fibra de ssal mercerimda ¢ acetilada J

4000,1 3000 2000
cm-1

Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho (FTIR) para as fibras de sisal sem tratamento e
para as acetiladas. Pastilha de KBr.

Com o objetivo de determinar um procedimento mais econdmico para a acetilagdo
foram realizados ensaios com os reagentes em diferentes concentragdes e utilizando-os
mais de uma vez. As concentrag¢des utilizadas foram: 4cido acético glacial 99,7%, solugdo
de acido acético 50% e 10% v/v; anidrido acético 97%, solucdo de anidrido acético 50% e
10% v/v. O grau de acetilagdo com os diferentes tratamentos foi calculado fazendo-se a
razio entre as alturas dos picos em aproximadamente 1370 cm ~' e 1420 cm -1, Estes picos
foram selecionados por que estdo presentes em todos os espectros das fibras de sisal,
independente do tratamento aplicado. O processo de acetilagdo da fibra ocorreu para todos
os procedimentos usados. A Tabela 3 mostra os resultados para os ensaios utilizando acido
acético glacial 99,7% e anidrido acético 97% novos e ja utilizados uma vez. Os resultados
mostram que a utilizagio dos reagentes mais de uma vez influencia de forma significativa
no grau de acetilagio, reduzindo a acetilagio em mais de 50 %. O procedimento que

apresentou maior grau de acetilagdo foi o de mercerizagdo com NaOH 5 % por 5 horas a
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temperatura de 80 °C e posterior acetilagio. A utilizagio dos reagentes nas concentragdes
de 50 e 10 % v/v levou a um grau de acetilagfio inferior a 2.

Tabela 3 ~ Grau de acetilagiio para as fibras de sisal, ensaio utilizando acido acético glacial 99,7% ¢
anidrido acético 97% novos ¢ jé utilizados uma vez.

Tratamentos Grau de acetilagdo
Fibras apenas acetilada ' 2,3
Fibras mercerizadas (NaOH 5 %, 5 horas, 80 °C) e acetiladas 4,7
- Fibras mercerizadas (NaOH 10 %, 5 horas e 80 °C) e acetiladas 3.3
Fibras mercerizadas e acetiladas, reagentes ja utilizados (NaOH 5 %) 2,2

4.2.3 - Andlises Térmicas

A Figura 26 apresenta as curvas de TGA para as fibras de sisal sem tratamento,
tratadas com NaOH 5%, 1 hora e temperatura ambiente, 50 °C, e 80 °C, e tratadas com
NaOH 5%, por 3 horas a temperatura ambiente. Os resultados mostraram que as fibras de
sisal tém trés processos de perda de massa, independente do tratamento aplicado. Da
mesma forma como descrito para as fibras sem tratamento estes processos estdo
relacionados com a remoc¢do de 4gua da fibra, com a decomposi¢io da lignina e
hemicelulose ¢ por titimo com a decomposi¢do da celulosé. Observamos também que o
tratamento de mercerizag#o proporciona maior estabilidade térmica a fibra.

Os resultados para o tratamento de acetilagfio sdo mostrados na figura 27. As fibras
mercerizadas e em seguida acetiladas apresentam maior estabilidade térmica que as fibras
sem trétamnto. As fibras apenas acetiladas apresentam estabilidade térmica semelhante as
sem tratamento. A variagdo de massa mais acentuada € a partir de cerca de 200 °C para as
ﬁbfas sem tratamento, a partir de aproximadamente 250 °C para as mercerizadas e para as
fibras acetiladas € a partir de cerca de 280 °C. Destes resultados temos que na utilizagio das
fibras de sisal mercerizadas e acetiladas em materiais compésitos pode ser utilizado uma

" temperatura de processamento de aproximadamente 250 °C.

A anslise dos resultados de termogravimetria diferencial (DTG), figura 28, mostra

que ocorre uma mudanca no processo de decomposigdo das fibras de sisal ap6s os
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Figura 26 — Curvas de TGA para as fibras de sisal sem tratamento, tratadas com NaOH 3%, 1 hora e
temperatura ambiente, 50 °C, e 80 °C, e tratadas com NaOH 5%, 3 horas e temperatura ambiente.
Duplicata de amostra.
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Figura 27 — Curvas de TGA para as fibras de sisal sem tratamento, tratadas com NaOH 5%, 1 hora e
temperatura ambiente, para as sem tratamento acetiladas, para as tratadas com NaOH 5%, 5 horas,
80 °C e acetiladas, e para as tratadas com NaOH 10%, 5 horas, 80 °C e acetiladas. Duplicata de

amostra.
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 tratamentos de mercerizagfio e de acetilagdo. Em todos os casos ocorre um pico inicial entre
50 e 100 °C que corresponde A eliminagio de 4gua nas amostras. Para as fibras apds o
tratamento de mercerizagio a decomposigiio apresentou duas etapas, correspondentes a um
pico em aproximadamente 360 °C atribuido & decomposigdo da celulose (perda de massa de
aproximadamente 68%) e outro em aproximadamente 515 °C atribuido a degradagdo dos
residuos, com perda de massa de cerca de 25%. Para as fibras apenas acetiladas o processo
de degradagio ocorre em 2 etapas, correspondentes a um pico em cerca de 320 °C
relacionado a depolimeragiio da hemicelulose e lignina ¢ um segundo pico em 375 °C
(perda de massa de cerca de 90%) atribuido a decomposi¢dio da celulose. As fibras
meicerizadas e acetiladas apresentam a decomposi¢io em uma tnica etapa, que ¢ atribuida
a decomposi¢do da celulose. Observamos que ocorreu uma mudanga na posiciio do pico
relacionado & decomposigio da celulose com os tratamentos aplicados nas fibras de sisal,
figura 28. As fibras sem tratamento apresentam pico a uma temperatura de cerca de 342 °C,
figura 11, as mercerizadas em aproximadamente 358 °C, as fibras apenas acetiladas em 375
°C, as fibras mercerizadas com NaOH 5% 5 horas, 80 °C e acetiladas t€m este pico
aproximadamente 380 °C (perda de massa de cerca de 85%) e as fibras mercerizadas com
NaOH 10% 5 horas, 80 °C e acetiladas tém este pico em aproximadamente 390 °C (perda
de massa de cerca de 90%). N&o foi observado decomposicdo de residuos para as fibras
submetidas Vao tratamento de acetilagio. Resultados semelhantes estio relatados na
literatura [110, 111].

A figura 29 apresenta os resultados da andlise calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para as fibras de sisal sem tratamento em comparagdo com as mercerizadas. Vé-se
que as fibras de sisal sem tratamento apresentam trés transi¢des ou picos, enquanto as fibras
mercerizadas apresentam apenas dois. Um pico endotérmico em aproximadamente 100 °C
que ¢ atribuido 4 remogdo de 4gua das fibras, o segundo pico ¢ exotérmico ¢ ocorre na
temperatura de cerca de 360 °C e pode ser atribuido & degradagfio da celulose [105, 109].

Os resultados para as fibras acetiladas n&o mostraram resultados reprodutiveis.

| - Estes resultados mostram que a estabilidade térmica das fibras de sisal aumenta com
os tratamentos dé mercerizagio e de acetilaglo e que estes tratamentos promovem uma
mudanga no processo de decomposicgio das fibras.
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Figura 28 — Curvas de DTG para as fibras de sisal mercerizadas (NaOH 5%, Shoras a 80 °C), para
as sem tratamento acetiladas, para as tratadas com NaOH 5%, 5 horas, 80 °C e acetiladas, ¢ para as

tratadas com NaOH 10%, 5 horas, 80 °C ¢ acetiladas. Duplicata de amostra.
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Figura 29 — Curvas de DSC para as fibras sem tratamento e para as mercerizadas (NaOH 5% por 5

horas a 80 °C). Duplicata de amostra.
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4.2.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura
Foram obiidas ao todo cerca de 300 micrografias das fibras de sisal. O critério de
escolha das micrografias para a apresentagio dos resultados de microscopia eletrdnica de
varredura nesta tese foi selecionar as representativas das mudangas morfolégicas ocorridas
com os tratamentos realizados.
As figuras 30 e 31 apresentam micrografias representativas obtidas por microscopia
eletrOnica de varredura da supetficie longitudinal de fibras de sisal submetidas a diferentes
tratamentos de mercerizagio (NaOH 5% a temperatura ambiente por 5 horas e NaOH 10%
a temperatura ambiente durante 3 horas). Observamos que ocorre uma mudanca na
superﬁcie da fibra com a remogdo de células do parénquima. As fibrilas que compdem a
fibra apresentam contornos mais definidos, o que resulta num aumento da area efetiva de
contato da fibra. Esta mudanga é também resultado da remogéo da lignina e hemicelulose,
substancias que mantinham estas fibrilas unidas. Através do estudo realizado utilizando a
técnica de MEV observamos que o tratamento de mercerizagdo realizado nfio remove
| completamente as c€lulas do parénquima da superficie das fibras. Para concentragiio de
NaOH igual a 10%, observamos em alguns casos, que ocorreu separagdo entre as fibrilas
que compdem as fibras de sisal.

Na figura 32 é mostrada uma fibra de sisal apenas acetilada, e nas figuras 33 e 34 as
fibras foram submetidas a condigdes diferentes de mercerizagdo (NaOH 5% a temperatura
ambiente durante 1| hora ¢ NaOH 5% a temperatura de 50 °C durante 3 horas,
respectivamente) ¢ acetiladas. V&-se que ocorreu uma mudanga na morfologia das fibras
que adquiriram um aspecto “plastificado” apds a acetilagfo, com a deposicdo de poliacetato
sobre sua superficie, ¢ que este aspecto “plastificado” é menos acentuado nas fibras apenas
acetiladas. Observamos também que as células do parénquima presentes na superficie das
fibras de sisal sem tratamento (Figura 13) permanecem nas fibras apenas acetiladas, Figura
32. A superficie das fibras submetidas ao tratamento de mercerizago seguido de acetilagdo
(Figuras 33 e 34) mostra que ocorreu a remoglio destas células do parénquima da superficie
da fibra

A figura 35 mostra uma micrografia representativa do que foi observado quando a
fbra de sisal foi submetida a mercerizagio com NaOH 5% a temperatura ambiente durante
1 hora. Observamos que os tratamentos de mercerizagéo modificam a superficie dos vasos

condutores presentes nas fibras.
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O ftratamento de mercenzax;ﬁo removeu os residuos do beneficiamento ¢ a
mercerizagtio seguida de acetilag@o deixou a superficie dos vasos condutores com ¢ mesmo
aspecto “plastificado” observado na superficie das fibras, figuras 36 e 37. Na figura 36 as
fibras foram mercerizadas com NaOH 5% a temperatura de 80 °C durante 5 horas e
acetiladas e na figura 37 as fibras foram mercerizadas com NaOH 10% a temperatura de 50
°C durante 3 horas ¢ acetiladas.

As figuras 38 e 39 mostram micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura da superficie de fratura de fibras de sisal tratadas com NaOH 10% a temperatura
de 80 °C durante 1 hora e com NaOH 5% a temperatura de 80 °C durante 5 horas e
'aoeti]ada, respectivamente. Podemos observar as mudangas morfolégicas ocorridas nas
fibras devido aos tratamentos aplicados e que apesar da remog#io de lignina e hemicelulose
as fibrilas permanecem unidas formando a fibra.
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Figura 30 — Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura ambiente por 5 horas.

Figura 31 — Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 10% a temperatura ambiente durante 3 horas.
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Figura 32 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal apenas
acetilada. (b) Micrografia mostrando em detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 33 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura ambiente durante | hora e acetilada. (b) Micrografia mostrando em
detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 34 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura de 50 °C durante 3 horas e acetilada. (b) Micrografia mostrando em
detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 35 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura ambiente durante | hora onde os vasos condutores estdo presentes.
(b) Micrografia mostrando em detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 36 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura de 80 °C durante 5 horas e acetilada, onde os vasos condutores estdo
presentes. (b) Micrografia mostrando em detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 37 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie longitudinal de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 10% a temperatura de 50 °C durante 3 horas e acetilada, onde os vasos condutores estio
presentes. (b) Micrografia mostrando em detalhe uma parte da superficie da fibra mostrada em (a).
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Figura 38 — (a) Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 10% a temperatura de 80 °C durante | hora.
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Figura 39 — (a) Micrografia obtida por MEV da superf'cre de fratura de uma fibra de sisal tratada
com NaOH 5% a temperatura de 80 °C durante 5 horas e acetilada.
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4.3 - Caracterizacgdo do Desempenho das Fibras de Sisal

4.3.1 - Sorgdo de Liquido

Os ensaios de sorgdo de 4gua tém como objetivo avaliar mudanga de hidrofilicidade
nas fibras de sisal decorrentes dos tratamentos aplicados. O carter hidrofiico das fibras de
sisal € uma caracteristica que estd diretamente relacionada com a possibilidade de utilizaggo
destas fibras em materiais compésitos [26, 72, 117, 118].

Os ensaios com a solugdio de cimento t&ém como objetivo estudar a variaciio de
massa das fibras com diferentes tratamentos em contato com o cimento e a viabilidade de
'usonestematerial.Asorgﬁodeéguaeadegradag:ﬁodasﬁbrasvegetajsnamatﬁzde
cimento sfio os principais problemas para sua utilizaciio. As propriedades mecanicas dos
compésitos a base de cimento estfio diretamente relacionadas & porosidade da matriz. A
sor¢do de dgua pelas fibras leva & formagio de uma aka porosidade na matriz préxima a
interface e, consequentemente, levam a um menor desempenho dos compésitos [3, 83, 119,
120]. ,

A Figura 40 apresenta o grafico dos ensaios de sorgdo de liquido, 4gua e dgua de
cimento, pelas fibras de sisal. Estes ensaios mostraram que as fibras sem tratamento e as
mercerizadas sorvem cerca de 80 + 10 % de sua massa em 1 minuto & que ap6s 60 minutos
estevalo‘rpermanececonstanteparaasorgﬁo de 4gua e para a sorgfio de 4gua de cimento.
Estudos realizados por Toledo Filho e colaboradores [121] e por Savastano e colaboradores
{119] para fibras de sisal sem tratamento mostraram resultados semelhantes aos obtidos.
Vemos também que nfio ha diferenga significativa entre as fibras sem tratamento e as
mercerizadas,nementreosvaloresparasorgﬁoeméguaeemsolu{;ﬁo de cimento para
ensaios realizados durante 7 dias.
| Asﬁbrasdesisalacetiladassorveramcercade65i5%desuamassatantoemégua

quanto em dgua de cimento, estes resultados permaneceram constantes nos ensaios
| rea]:zados durante 7 dias. A partir destes resultados observamos que hi uma reducfio na
sort;io destas fibras em relagiio as demais, ou seja, que o tratamento de merceriza¢3o
seguido de acetilacdo tornou-as mais hidrofébicas.
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4.3.2 - Ensaios Mecanicos

Para se determinar as mudangas na resisténcia mecénica das fibras de sisal devido
aos tratamentos foram realizados ensaios de trag8o. A Tabela 4 apresenta oé resultados dos
ensaiosdeﬂagﬁommasﬁbmssemtatamcnto,paraasmcmeﬁmdaseparaasﬁbras
acetiladas. Os resultados mostram que no hi variagio significativa nas propriedades
mecénicas das fibras com os diferentes tratamentos.

Tabela 4 - Resultados para o médulo (10 GPa), elongagéio na ruptura (%) ¢ para a resisténcia na
ruptura (GPa) para as fibras de sisal sem tratamento, para as submetidas a dois tratamentos de
mercerizaciio e para as acetiladas. Médias de pelo menos 50 fibras.

Médulo Elongaciio na | Resisténcia na
(10 GPa) Ruptura (%) Ruptura (GPa)
Fibra Sem 5+2 4 %2 1,3 £ 0,6
Tratamento ' :
Fibr;a Mercerizada
(5”';’;“.?(:*;’5“’ 5+2 341 1,1 05
Fibrit Mercerizada
(10"'81:“%" 5h, 5+2 3+ 1 1,1 + 0,4
Fibra Mercerizada
(5% NaOH, 5 b, 4+2 3% 1 1,0 £ 0,4

80°C) e acetilada
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4.4 - Aplicagd@o em Compésitos

4.4.1 - Distribui¢do de Comprimento das Fibras de Sisal

Para o processamento dos compésitos, antes de serem adicionadas s matrizes de
borracha de pneu triturado e as de cimento, as fibras de sisal foram cortadas (cerca de 10
cm) ¢ processadas em um moinho de facas por 5 minutos.

O ensaio de distribuigio de comprimento foi realizado para se determinar o
compnmento das fibras utilizadas na confecgiio dos compésitos. O grifico da porcentagem
em fungiio do comprimento das fibras, Figura 41 , mostra que cerca de 71 % dos
fragmentos de fibras utilizadas possuem comprimento de aproximadamente 1,6 mm.
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Figura 4] - Distribui¢8o de comprimento das fibras de sisal utilizadas na confecgdio dos compositos.
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4.4.2 — Caracteriza¢do da Borracha de Pneu Triturado

4.4.2.1 - Andlise granulométrica da borracha de pneu triturado

Os ensaios de anslise granulométrica das foram realizados com o objetivo de
caracterizar as borrachas A, B e C. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos, observamos
que as trés amostras de borracha de pneu triturado possuem tamanhos de particulas
distintos e que a borracha com distribuic@o granulométrica mais homogénea ¢ a borracha A
com cerca de 76 % de particulas com tamanho de aproximadamente 322 pm. A borracha B
possui cerca de 52 % das particulas com tamanho de cerca de 740 pm, enquanto que a
borracha C possui cerca de 65 % de particulas com tamanho de aproximadamente 1190 pm.
Atualmente a empresa Borcol s6 produz as borrachas A e B, granulometrias de 322 pm e
740 pm, respectivamente. '

Tabela 5 - Tamanho médio de particula das borrachas A, B ¢ C.

Borracha Borracha Borracha
A B C
Pencira % Retida Tamanho | Peneira % Retida Tamanho | Peneira % Retida Tamanho
(mesh) particula (mesh) particula (mesh) particula
(um) (pm) (um)
48 76.4 322 24 52.4 740 16 65.4 1190
60 9.2 250 28 11.8 640 20 10.4 8540
80 11.7 177 35 18.6 505 24 11.4 740
100 2.2 149 42 2.0 365 28 3.4 640
Fundo 0.5 - Fundo 15.2 - Fundo 9.4 -
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4.4.2.2 - Microscopia eletronica de varredura da borracha de pneu

triturado e microandlise por espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva em MEV da borracha de pneu triturado

Amostras dos grinulos das borrachas de pneu A, B e C foram observadas por
microscopia eletronica de varredura. A Figura 42 mostra micrografias representativas dos
resultados obtidos para as particulas de borracha, onde podemos observar que hi uma
grande variacio granulométrica dentro de uma mesma amostra. Os grénulos tém forma
irregular, com arestas pronunciadas ¢ ocorrem aglomerados onde particulas menores estiio
aderidas as maiores. Resultados semelhantes foram observados por Segre [31].

A Figura 43 mostra a existéncia de fios (indicado pela seta) entre os grinulos de
borracha de pneu triturado, isto foi observado nas trés granulometrias utilizadas, Qs fios sdo
cilindricos, apresentam a superficie lisa € homogénea ¢ um diimetro de aproximadamente
30 pm. A Figura 44 apresenta um exemplo da borracha de pneu triturado, borracha B, apés
" ser moldada a 200 °C, por 3 horas e for¢a de 10 Kgf onde as setas mostram em destaque a
presenga de fios. Através da andlise dos fios antes e depois da confecgio dos compésitos
observamos que nas condigSes definidas para o processamento néio ocorre o processamento
dos fios, estes permanecem morfologicamente inalterados.
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Figura 42 — (a) Micrografia obtida por MEV de particulas de borracha de pneu, borracha A. (b)
Uma das particulas de borracha em detalhe.



89

Resultados

Figura 43 — Micrografia obtida por MEV de particulas de borracha de pneu, borracha C. A seta
mostra a presen¢a de um fio.
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Figura 44 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da borracha de pneu
triturado, borracha B, moldada a 200 °C, por 3 horas e forga de 10 Kgf onde as setas mostram
presenca de fios.
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Para caracterizar os grénulos de borracha e os fios observados através da
microscopia eletronica de varredura foi usada a técnica de microanslise por espectroscopia
de raios - X por energia dispersiva no microscépio eletrénico de varredura. Os resultados
sio apresentados na Figura 45. Os espectros mostram que os granulos e os fios contém
principalmente enxofre, contém também em menor quantidade zinco e silicio. O aluminio
que aparece nos espectros € devido provavelmente ao porta amostra utilizado. Estes
resultados indicam que os granulos e fios possuem basicamente a mesma constituicfio e a
partir destes resultados concluimos que os fios sio residuos provavelmente poliméricos e
ndo metalicos provenientes dos pneus. As observagdes visuais e através de microscopia
6tica mostraram que os fios séo translicidos e nfo negros como os grinulos ¢ que quando
em contato com o fogo se comportam como material polimérico. O enxofre que foi
detectado na microanilise para os fios pode ser atribuido a residuos de borracha na
superficie dos fios ou préximo deles.

Figura45—(a)Espwﬂodamicrmnélisepm&spec&osoopiademios-Xpmmgiadisp«sivaan
MEYV de particulas de borracha de pneu. (b) Espectro da microanilise por espectroscopia de raios -
X por energia dispersiva em MEV dos fios.



Com o objetivo de se caracterizar o polimero que constituia os fios presentes no
meio dos grinulos de borracha de pneu triturado foram realizados ensaios 1301'
espectroscopia no infravermelho, pastilha de KBr. A Figura 46 apresenta o espectro obtido.
A anilise dos resultados com relagio a literatura [107, 122] mostrou que os fios séo
constituidos por ndilon, provavelmente ndilon 6. O ndilon € um material usado na
confeccio de uma das partes do pneu. Dependendo da marca é usado para a confecgfio da
carcaca ou da cintura, Figura 47. A carcacga € a parte resistente do pneu, e € constituida de
poliéster, nailon ou ago. Retém o ar sob pressdo que suporta o peso total do veiculo. Nos
pneus radiais as cinturas complementam sua resisténcia. A cintura representa o feixe de
cintas (lonas estabilizadoras) que sdo dimensionadas para suportar cargas em movimento.
Garantem a drea de contato necessaria entre o pneu e o solo, proporcionando dirigibilidade
ao veiculo [35, http://www.binno.com/manual/pnew.htm, http://www.pirelli.com.br/pr/
pneumatici/infotek/udp02.htm — Abril/2001].
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Figura 46 —Espectro na regifio do infravermelho (FTIR) do fio polimérico. Pastilha de KBr.
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Figura 47 — Esquema de um pneu da marca Pirelli,.
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4.4.3 - Caracterizacdo dos compésitos de borracha de pneu triturado
/ fibra de sisal

4.4.3.1 - Sorgéo de Agua

Foram realizados ensaios de sor¢io de &gua por imersio para caracterizar os
compositos obtidos com relagfio & porosidade e avaliar a influéncia da adigfio das fibras de
sisal na matriz de borracha.

As Figuras 48 e 49 mostram as curvas de sor¢do de 4gua (%) em fungZio do tempo
(dias) para compésitos com a borracha A e as fibras de sisal sem tratamento e tratadas com
teores de fibra na matriz de 5 e 10 % respectivamente. Osresultadosmostramqiteoperﬁl
das curvas de sor¢o de 4gua € o mesmo para a matriz de borracha sem fibras ¢ para os
compositos. |

Entre os compositos com borracha A / fibras mercerizadas, teor de fibra igual a 5%,
nﬁohﬁdifermgamsorgiode@ua,hdependﬁedasmndigﬁesdemceﬁmgﬁo.Os
compdsitos que mais sorvem 4gua so os com as fibras sem tratamento e os com as fibras
acetiladas. Quando o teor de fibra € igual a 10 % vemos que os compésitos com as fibras
acetiladas s8o os que apresentam melhor desempenho, ou seja, sorvem menos 4gua durante
todo o ensaio. Os compésitos com 10 % de fibras acetiladas sorveram cerca de 150 % em
relagio a borracha enquanto os outros sistemas sorveram cerca de 270% em relagio a
matriz de borracha em 30 dias. Observamos que n#io hd diferenga no desempenho entre os
compositos com as fibras sem tratamento e os com as fibras mercerizadas,
independentemente do tratamento de mercerizacio.

Os compésitos com as fibras sem tratamento e com as fibras tratadas nos teores de
20 ¢ 30 % de fibra na matriz de borracha A, nfio apresentaram diferenga no comportamento
com relacio & sor¢do de dgua. Os compdsitos com teor de fibra igual a 20 % sorveram
cerca de 330 % em relagdio A borracha em 30 dias e os cujo teor de fibra era de 30 %
 sorveram cerca de 370 % em 30 dias em relag#o 3 matriz de borracha,

As Figuras 50 e 51 mostram a sorgfio de 4gua (%) em funcfio do tempo (dias) para
compésitos com a borracha B e as fibras de sisal sem tratamento e tratadas com teores de
fibra na matriz de 5 ¢ 10 %, respectivamente. Os resultados mostram que o perfil das curvas
de sor¢do de dgua € 0 mesmo para a borracha e para os compésitos.
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Para os compésitos com teor de fibra igual a 5%, os com as fibras mercerizadas e

acetiladas s#o os que sorvem menos dgua, Figura 50, cerca de 150 % em relagdo a borracha
em 30 dias. Oscompésitoscomasﬁbrasmerceﬁzadassorvemcercadezoo%emrelagﬁoé
borracha e nfio h4 diferenga na sorgio entre eles independente das condigBes de
mercerizagio aplicadas nas fibras. Os compésitos que mais sorvem dgua em relagfio 2
borrachaemBOdias,sﬁooscomasﬁbrassemtratamento,cercade450%.Quandooteor
deﬁbraéigualalO%vemosquenﬁohédiferengasigniﬁcaﬁvaatéo 10° dia no
desempenho entre os compésitos com as fibras sem tratamento e 0s com as tratadas,
independente do tratamento. A partir do 10° dia os compésitos com as fibras mercerizadas
(NaOH 5%, por 5 horas a temperatura de 80 °C) s#o os que sorvem menos dgua, cerca de
340 % em 30 dias em relagfio a borracha. Os compésitos com as fibras sem tratamento
sorvem cerca de 440 % em 30 dias. Os compésitos com as fibras submetidas aos outros
tratamentos de mercerizagdio e os com as fibras acetiladas nio apresentam diferenga no
desempenho com relaglio 4 sorgio de dgua, a partir do 10° dia, e sorveram cerca de 390 %
‘em 30 dias. ,
Para o teor de fibra na matriz igual a 20 %, os compOsitos com as fibras
mercerizadas apresentaram comportamento semelhante e sorveram aproximadamente 450
% em 30 dias em relagiio & borracha. Os compésitos com as fibras sem tratamento e 0s com
asmrceﬁmdaseawtﬂadassoweramcercadeSSO%emSOdjaseapmsenmmomesnw
comportamento em todo o ensaio.

Os compésitos com as fibras sem tratamento e com as fibras tratadas com teor de
30%deﬁbranamatﬁznﬁoapresen1&ramdifereng:anocompoﬂamemO de sor¢dio de 4gua
durante todo o ensaio, sorveram cerca de 650 % em 30 dias em relagio 4 matriz de
borracha. |

AsFigurasSZe53mostramasor¢50deégua(%)emﬁmg:iodotempo(dias)para
compdsitos com a borracha C e as fibras de sisal sem tratamento ¢ tratadas com teores de
ﬁbranamatrideSe10%,respectivamente.0perﬁldascmvasdesorq§odeéguaéo
mesinoparaamatrizdeborrachaCeparaoscompésitos. .

Na Figura 52 apresentamos a sorcio de 4gua para os compésitos com teor de fibra
igual a 5%, observamos que os compdsitos com as fibras mercerizadas e acetiladas séo os
que sorvem menos 4gua, cerca de 180 % em relacfio 4 matriz de borracha em 30 dias. Néo
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hé diferenca na sorio de 4gua entre os compésitos com as fibras mercerizadas
mdependemdascondigﬁesdemceﬁzagﬁoeosmmas.ﬁbrassemuatamem,ambos
sorveram cerca de 220 % em relagio & matriz de borracha em 30 dias. Quando o teor de
fibra ¢ igual a 10 %, Figura 53, vemos que os compdsitos com as fibras mercerizadas
(NaOH 5%, por 1 hora a temperatura ambiente) sfo 0s que sorvem menos igua, cerca de
290 % em 30 dias em relagfio & borracha. Os compbsitos com as fibras submetidas aos
outros tratamentos de mercerizagéio e os com as fibras acetiladas nfio apresentam diferenca
significativa no desempenho com relagfio 2 sorgfio de 4dgua, em 30 dias sorveram cerca de
380 % em relagfio 4 matriz de borracha,
NaFigura54sioapresemadasasorqﬁodeégua(%)emﬁmgﬁodotempo(dias)para
compositos com as fibras sem tratamento, com as mercerizadas e com as mercerizadas e
acetiladascomdiferentesteoresdeﬁbras‘namatriz.Observamosqueoperﬁldascurvasde
sor¢do de dgua € o mesmo em todos os caso, independemente do tratamento aplicado nas
ﬁbrasdesisaledoteordasﬁbrasnamatrizequeoaumcntonasorgﬁodeéguapelos
compdsitos € proporcional ao aumento do teor de fibras de sisal na matriz.
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Bomacha A

Fibra sem tratamento

Fibra tratada com 5% NaOH, 1 hora, temp. ambiente
Fibra ratada com 5% NaCOH, 5 horas, 80 C

Fibra tratada com 10% NaOH, 1 hora, temp. ambiente
Fibra tratada com 10% NaOM, 5 horas, 80 C

Fibra tratada com 5% NaOH, 5 horas, 80C e acetiada
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Figura 48 — Sorciio de 4gua (porcentagem da massa inicial) em fungdo do tempo (dias) para os
compositos com a borracha A / fibras de sisal sem tratamento e tratadas. Teor de fibra igual a 5%.
Triplicata de amostra.
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Figura 49 — Sorgéio de 4gua (porcentagem da massa inicial) em fungdio do tempo (dias) para os
compésitos com a borracha A / fibras de sisal sem tratamento e tratadas. Teor de fibra igual a 10%.
Triplicata de amostra.
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Figura 50 — Sorglio de Agua (porcentagem da massa inicial) em fungdio do tempo (dias) para os
compdsitos com a borracha B / fibras de sisal sem tratamento e tratadas. Teor de fibra igual a 5%.
Triplicata de amostra.
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Figura 51 — Sorgio de dgua (porcentagem da massa inicial) em fungio do tempo (dias) para os
compésitos com a borracha B / fibras de sisal sem tratamento e tratadas. Teor de fibra igual a 10%.
Triplicata de amostra :
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Figura 52 — Sor¢io de dgua (porcentagem da massa inicial) em fun¢do do tempo (dias) para os
compdsitos com a borracha C / fibras de sisal sem tratamento e tratadas.. Teor de fibra igual a 5%.
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Figura 53 — Sor¢do de 4gua (porcentagem da massa inicial) em fungdo do tempo (dias) para os
compésitos com a borracha C / fibras de sisal sem tratamento e tratadas. Teor de fibra igual a 10%.
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Figura 54 — Sorcéo de dgua (%) em fungio do tempo (dias) para os compdsitos com a borracha C /
fibras' de sisal em tratamento, borracha B / fibras de sisal mercerizadas e borracha B / fibras de sisal
acetiladas, para diferentes teores de fibras. Triplicata de amostra.
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4.4.3.2 - Ensaios Mecanicos

Ensaios de resisténcia & tragéio foram realizados para avaliar a resisténcia mecénica
dos compoésitos de borracha de pneu triturado e fibras de sisal,

As Figuras 55-57 apresentam os graficos de médulo elistico (MPa), tensfio na forga
méixima (MPa) e de deformagéio na ruptura (%), em fungfio do contetido de fibra na matriz
(porcentagem massa/massa) para as borrachas A, B e C, respectivamente. Quintuplicata de
amostra.

Os resultados mostram que o médulo eldstico aumenta com a adicSio das fibras de
sisal pa matriz ¢ com o aumento do teor desta, Figura 55. Em todos os casos, nfio ha
diferenca significativa no valor do médulo entre os compésitos com as fibras de sisal
submetidas a diferentes tratamentos num determinado teor de fibra. Os compdésitos com as
fibras sem tratamento tém um aumento de cerca de 150% no valor do médulo quando o teor
de fibra vai de 5 para 30% para a borracha A. Para a borracha B este aumento ¢ de cerca de
160% e para a borracha C ¢ de aproximadamente 300%. Vemos que ocotre um aumento de
cerca de 300 % no médulo para os compdsitos com as fibras mercerizadas e acetiladas
quando o teor vai de 5 para 30% para as trés granulometrias de borracha utilizadas. O
aumento do teor das fibras de sisal nos compoésitos influencia 0 médulo eldstico de forma
bem mais acentuada que os tratamentos de mercerizagéio e o tratamento de mercerizagfio
seguido de acetilagfio aplicados nas fibras.

Para os compésitos com a borracha A, a tensdo na forga méAxima apresenta um
pequeno aumento para os teores de 20 e 30% de fibras com os tratamentos mais severos de
mercerizag#io, Figura 56. Os compésitos com as fibras mercerizadas e acetiladas com teor
de fibra igual a 5% apresentam comportamento semelhante aos demais, mas o aumento
para 10% no teor de fibra leva a um aumento de cerca de 30 %, em relacfio a matriz de
‘borracha, no valor da tensfo na forga méxima.

Os compésitos com a borracha B e as fibras de sisal mercerizadas e acetiladas com
o teor de 5% mostram um desempenho aproximadamente 25 % maior em relagio a matriz
s6 com borracha em relagfio 4 tens#io na forga méixima. Os compésitos com a borracha B,
teores de 10 e 20 % nfo apresentam diferengas significativas nos valores de tensfo na forca
méxima, independente do tratamento aplicado as fibras. Os compésitos com as fibras sem
tratamento ¢ as mercerizadas e acetiladas com teor de 30% apresentam desempenho inferior

- aos demais.
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Para os compésitos com a borracha C os resultados mostram que nfio ocorreram
diferencas significativas nos valores de tensfio na forca mixima com o aumento do teor de
fibra € nem com os tratamentos aplicados as fibras. Para o teor igual a 30 % os compésitos
com as fibras sem tratamento e as mercerizadas e acetiladas, mostram uma tendéncia a
apresentar um desempenho inferior aos demais.

A Figura 57 mostra os graficos de deformagfio na ruptura (%) em funcgo do teor de
fibras de sisal na matriz (porcentagem massa/massa) para as borrachas A, B e C. A anslise
dos resultados do desempenho dos compésitos em relagéo & deformagfio na ruptura para as
borrachas nas trés granulometrias mostra que ocorre uma diminui¢cdio desta propriedade
com a adicio das fibras de sisal ¢ com o aumento do teor destas na matriz,
independentemente dos tratamentos quimicos aplicados nas fibras. Este comportamento s6
néio ¢ observado para trés sistemas, para os compositos com a borracha A com teor de 10 %
de fibras de sisal mercerizadas e acetiladas que mostram um aumento de cerca de 14 % no
desempenho, em relagfio & borracha sem fibra. Os compésitos de borracha B com 5% de
ﬁbrasdesisalmeroeﬁzadaseaceﬁladasmostramumaMonodesempenhode
aproximadamente 17 % e os comp6sitos com a borracha C e fibras de sisal mercerizadas
com 5 % NaOH, por 1 hora, a temperatura ambiente num teor igual a 10 % onde o aumento
no desempenho foi de cerca de 14 %, em relacio 4 borracha sem fibra.

Grificos de tensfio - deformagfio da borracha A sem fibras, dos compésitos com a
borracha A com 5 e 10 % de fibras sem tratamento, compésitos com a borracha A com 10
% de fibras mercerizadas (5% NaOH, 5h a 80 °C), e compésitos com a borracha A com 5 e
10 % de fibras de sisal mercerizadas e acetiladas s30 mostrados anexos.
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Figura 55 — Médulo eléistico (MPa) em fung#io do teor de fibras de sisal (porcentagern massa/massa)
para os compdsitos com as botrachas A, B e C e as fibras de sisal sem tratamento e as tratadas.
Quintuplicata de amostra.
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Figura 57 — Deformaglio na ruptura (%) em fungio do teor de fibra sde sisal (porcentagem

massa/massa) para os compositos com as borrachas A, B e C e as fibras de sisal sem tratamento e as
tratadas. Quintuplicata de amostra.
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4.4.3.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de microscopia eletrfnica de varredura foi utilizada para se estudar a
influéncia dos tratamentos quimicos nas fibras de sisal com relagfio 4 adesfio fibra/matriz de
borracha de pneu triturado. Esta técnica permite a visualizagSio da interface fibra/matriz e
uma avaliagio da estrutura microscopica do material obtido. Foram obtidas ao todo cerca
de 300 micrografias dos compoésitos. O critério de escotha das micrografias para a
apresentacio dos resultados de microscopia eletrnica de varredura nesta tese foi selecionar
as micrografias representativas das mudangas ocorridas na interface com os tratamentos
realizados nas fibras de sisal.

As Figuras 58-59 mostram micrografias representativas obtidas por microscopia
eletronica de varredura da superficie de fratura (fratura em nitrogénio liquido) dos
compésitos com as fibras de sisal sem tratamento na borracha A ¢ na borracha B, teor de
fibras 1gua1 a 10%. Observamos que a interface entre a fibra e a matriz apresenta falhas e,
portanto nfo ocorre uma boa adesdo. As Figuras 60-62 mostram micrografias
representativas obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da superficie de fratura.
(fratura em nitrogénio liquido) dos compdsitos com as fibras de sisal mercerizadas (NaOH
5%, 5 horas, 80 °C) nas borrachas A, B e C, respectivamente. Na micrografia mostrada na
Figura 60, vemos a existéncia de um buraco na matriz de onde foi arrancada uma fibra de
sisal durante a fratura, as fibras estéo distribuidas aleatoriamente na matriz e observamos
também a presenca dos fios de néilon. As Figuras 61 e 62 mostram que 0s compositos com
as fibras apés o tratamento de mercerizagio apresentam menos falhas na interface fibra /
matriz e que ocorre a formag#io de uma junta adesiva. As Figuras 63 ¢ 64 mostram a
superficie de fratura de compésitos com a borracha B e as fibras mercerizadas com NaOH
10%, 5 horz_as, 80 °C e com NaOH 5%, 5 horas, 80 °C, e acetiladas, respectivamente.
Observamos que o tratamento de acetilagfio das fibras leva a formagdo de uma boa junta
- adesiva ¢ que as fraturas ocorrem sem o arrancamento das fibras, ou seja, sem a formagdo
de buracos e que o tratamento aplicado as fibras do compésito mostrado pa Figura 57 ¢
mais eficienite para promover a formagdo de junta adesiva na interface fibra/matriz.

A anélise por MEV mostrou que ocorre a formac#io de junta adesiva na interface
fibra/matriz de compdsitos com as fibras acetiladas, com as mercerizadas e também com as
sem tratamento. Considerando comp6sito com formag#io de junta adesiva quando bé junta
adesiva’ em alguma parte da interface fibra/matrize compdsito sem junta adesiva quando
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Figura 58 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha A /
fibras de sisal sem tratamento. Fratura em nitrogénio liquido.

fibras de sisal sem tratamento. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 60 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha A /
fibras de sisal mercerizada. Fratura em nitrogénio liquido.

Figura 61 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha B /
fibras de sisal mercerizada. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 62 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha C /
fibras de sisal mercerizada. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 63 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha B /
fibras de sisal acetilada. Fratura em nitrogénio liquido.

B B I 2 _" 4 Kl e i : -
Figura 64 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compdsito de borracha B / fibra
de sisal acetilada. Fratura nem nitrogénio liquido.
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esta nfio estd presente, vemos que a ocorréncia é cerca de 40 % maior nos compdsitos com
as fibras acetiladas que nos com as mercerizadas e é cerca de 30 % maior nestes que nos
com as fibras sem tratamento. As mudangas ocorridas na superficie de fratura mostradas
nas Figuras 59, 61 ¢ 64 mostram que o tratamento de acetilagio nas fibras leva a formagégo
dejuntasad&sivasmaisfortes,equeoa:mentodaérmefetivadecomatonaﬁbraapéso
tratamento de mercerizagfio possibilita uma maior adesfio fisica entre a fibra e a matriz.

O estudo realizado através de MEV permitiu também anpalisar a influéncia na
microestrutura dos compdsitos do teor de fibras de sisal e do processamento estabelecido.

As Figuras 65 e 66 apresentam micrografias representativas da superficie de fratura
- do que foi observado para compdsitos com as borrachas A ¢ B com 30 % de teor de fibras
desisﬂsemﬁaﬁmeMoemmﬁbmsdesisalmoerizadasewetﬂadagmspecﬁvaMe.
Neste trabalho observamos que teores de fibra de sisal superiores a 10 % levam a2 uma m4
dismhﬁgﬁodasﬁbmsnanmnﬁeafommgiodeinmrfacesﬁbm/ﬁbraondenﬁofoi
observada a formago de junta adesiva, como mostrado nas Figuras 65 e 66.

As Figuras 67 e 68 apresentam micrografias representativas da superficie de fratura
de compbsitos com a borracha A e fibras de sisal sem tratamento e compositos com as
fibras mercerizadas, respectivamente. Vemos que os fios de nailon presentes entre os
grapulos da borracha ndo s#o processados nas condigdes estabelecidas para o
processamento dos compésitos € que interferem na formagio da junta adesiva entre a fibra
desisaleamatrizdeborrachadepneutriturado,Figura67.0bservamostambémnﬁohé.a
formacgo de junta adesiva entre o fio de néilon e a fibra e nem entre o fio de néilon e matriz
de borracha. Na Figura 68 vemos granulos da borracha de pneu triturado sem processar
mostrando que as condigdes de processamento estabelecidas nfio sio adequadas para
processar todos os granulos ¢ se obter uma matriz homogénea.

As Figuras 69 e 70 apresentam micrografias eletrénicas de varredura representativas
dasuperﬁdédeﬁaMadeﬁbrasdesisﬂsemMamMomeseMeemmmpésﬁoswma
borracha A e B, respectivamente. Os compbsitos foram fraturados em nitrogénio liquido.
Podemos observar a mudanca ocorrida na geometria das fibrilas com o processamento. As
fibras nfio apresentam sinais de degradagio ou esmagamento, observamos, entretanto, que
ommmﬁgeﬁomModasﬁbrasoquelevaaumamudanganaformadohhnendas
fibrilas que comp3em a fibra.
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Figura 66 — Micrografia obtida MEV da superficie de fratura do compésito de borracha de pneu
triturado com 30% de fibras de sisal mercerizadas e acetilada. Fratura em nitrogénio liquido.
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Figura 67 — Micrografia obtida por MEV do compésito de borracha A / fibras de sisal sem
tratamento. A seta indica o fio polimérico presente na borracha.

Figura 68 — M!crogatla obtida por MEV da superficie de fratura do composito de borracha A /
fibras de sisal mercerizada. Fratura em nitrogénio liquido. A seta indica o fio polimérico presente na
borracha.
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Figura 67 — Micrografia obtida por MEV do compésito de borracha A / fibras de sisal sem
tratamento. A seta indica o fio polimérico presente na borracha.

Figura 68 — Micrografia obtida por MEV da superficie de fratura do compésito de borracha A /
fibras de sisal mercerizada. Fratura em nitrogénio liquido. A seta indica o fio polimérico presente na
borracha.
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4.4.4 — Caracterizac¢ao dos compdsitos de cimento / filbra de sisal

4.4.4.1 - Sorcgdo de Agua por Imersdo

Os ensaios para a determinagfio do percentual de dgua sorvida nos compdsitos com
cimento ¢ fibras de sisal foram realizados para avaliar 0 desempenho do material obtido
quanto a4 porosidade. Esperava-se que a variagio de sor¢do de liquido das fibras de sisal
submetidas aos diferentes tratamentos influenciasse na sorglio de dgua dos compdsitos a
base de cimento. '

A figura 71 apresenta a sorg@io de dgua em porcentagem da massa inicial em fungdo
do tempo para os compésitos do tipo pasta (cimento e 4gua) para o cimento CP I-S (relagdo
Agua cimento igual a 0,35) e para o cimento CP II E-32 (relagio dgua/cimento igual a 0,30).
O teor de fibras ¢ de 2 % em relagio 4 massa total do compésito em todos os casos. Os
resultados mostram que os compdsitos com o cimento CP I-S e as fibras mercerizadas
tendem a sorver mais Agua. N3o hd diferenca significativa na sor¢do de 4gua dos
compdsitos com as fibras de sisal sem tratamento e da pasta, matriz sem fibras, duranie
todo o ensaio. Os resultados para o cimento CP II mostram que os compdésitos com as fibras
sem tratamento e a matriz sem fibras, apresentam a menor sorgfo de 4gua ¢ que nfio ha
diferenca significativa entre eles. Os corpos de prova com as fibras mercerizadas sorveram
mais que os com as fibras sem tratamento. E ao contrdrio do que era esperado, os
comp6sitos com as fibras acetiladas sorveram mais 4gua que os demais, durante todo o
ensaio.

A figura 72 apresenta a sor¢o de dgua em porcentagem da massa inicial em funggo
do tempo para os compésitos do tipo argamassa (cimento, areia ¢ égua) para o cimento CP
I-S (relagfio 4gua cimento igual a 0,45) € para o cimento CP II E-32 (relagfo 4gua/cimento
igual a 0,40). O percentual de fibras é de 2 % em relag8o & massa total do compésito em
todos os casos. Os resultados mostram que os compésitos com o cimento CP I-S ¢ as fibras
mercerizadas sorveram mais dgua que a matriz sem fibras e os comp6sitos com as fibras
sem tratamentos sorvem menos igua, durante todo o ensaio. Os resultados para o cimento
CP II mostraram que a adicio de fibras levou a aumento na sorgfio de dgua de todos os
compoésitos em relagéo 4 matriz sem fibras, Os compdsitos com as fibras acetiladas sorvem
mais 4gua que os com as fibras sem tratamento nos dois primeiros dias e a partir dai nfio hd
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Figura 71 - Sor¢fio de 4gua em porcentagem da massa inicial em fungfio do tempo em dias, para os
compdsitos do tipo pasta (cimento ¢ dgua) com o cimento CP I-S (relagdo dgua cimento igual a
0,35) e fibras sem tratamento e com fibras mercerizadas ¢ para o cimento CP Il E-32 (relagio
agua/cimento igual a 0,30) com fibras sem tratamento, com fibras mercerizadas ¢ com fibras
acetiladas. O teor de fibra ¢ de 2 % em relagdo & massa total do compésito. Triplicata de amostra.
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Figura 72 - Sorqﬁodeéguaemporcentagemdamassammmlemﬁmﬁodotcmpoemdxas para os
compésitos do tipo argamassa (cimento, areia ¢ 4gua) com o cimento CP I-S (relagfio agua cimento
igual a 0,45) e fibras sem tratamento ¢ com fibras mercerizadas e¢ para o cimento CP II E-32
(relagBo Agua/cimento igual a 0,40) com fibras sem tratamento, com fibras mercerizadas e com
fibras acetiladas, O teor de fibra € de 2 % em relagdo 4 massa total do compésito. Triplicata de
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diferenca significativas entre eles e 0s compésitos com as fibras mercerizadas sorveram
mais que os demais em todo o ensaio.

Savastano e colaboradores [123] investigaram compésitos do tipo argamassa com
ﬁbrasdesisalsemu'atamento.Oteordeﬁbrasnamatﬁzfoidez%,comcomprimenm
entre 20 e 40 mm. A relag8io dgua/cimento utilizada foi de 0,48. Os resultados obtidos neste
trabalho para a absorgio de 4gua por imers8o foram de 14,1 % em massa para a matriz sem
fibras e de 16,7 % para os compésitos com as fibras de sisal. Estes resultados sfio pelo
menos 50 % maiores dos obtidos no nosso trabatho. Em outro trabalho os autores
investigaram compdsitos com 4 e 8 % de fibras de sisal, os resultados obtidos para a sorgéo
de 4gua foram de 17,9 £ 0,3 % e 19,9 + 0,7 % em massa, respectivamente [124].

4.4.4.2 - Ensaios Mecénicos

A caracterizagdo mecénica dos compésitos a base de cimento foi feita através de
ensaios de resisténcia 3 tragio por compressdo diametral. Este método tem sido usado
adequado para avaliar propriedades mecénicas de materiais anisotrépicos ou com geometria
irregular [125, 126]. A Tabela 6 apresenta os resultados para os compositos do tipo pasta.
Observamos que para o cimento CP I-S a adigio de fibras sem tratamento leva a uma
-redug:iodecercadeBS%naresisténciaétragioequeotratamentodemerceﬁzagéo
realizado nas fibras melhora o desempenho dos compdsitos. Os resultados para os
compositos com o cimento CP II mostram que também neste caso a adigiio de fibras sem
tratamento levou a uma redug8o na resisténcia A tragéio, de cerca de 41 %. Os tratamentos
realizados influenciaram no desempenho dos compésitos e os compbsitos de melhor
desempenho sfo os com as fibras mercerizadas,

A Tabela 7 apresenta os resultados para os compdsitos do tipo argamassa.
Observamos que para o cimento CP I a adi¢io das fibras leva a uma redugfio na resisténcia
a trag8o. Para os compdsitos com as fibras sem tratamento esta redugfio é de cerca de 20 %
€ para os compositos com as fibras mercerizadas € de cerca de 33 %.

| Os compésitos do tipo argamassa com o cimento CP II mostram uma reduciio de
cerca de 36 % na resisténcia & tragio com a adiglio das fibras sem tratamento. Os
tratamentos de mercerizagio e o de acetilagio realizados nas fibras mc]horam'o
desempenho dos compésitos. Estes resultados mostram que os tratamentos de mercerizacio
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e de acetilagdio das fibras de sisal influenciaram o desempenhos dos compésitos do tipo
pasta e do tipo argamassa com relagéio 4 resisténcia 3 trag#o. A reducfio da resisténcia a
tragdo com a adiglio de fibras, em compésitos com cimento é também relatada em trabalhos
da literatura {127, 128]. Nestes estudos foram investigados compdsitos do tipo argamassa
com fibras de sisal, os resultados mostraram uma diminuicio de cerca de 40 % na
resisténcia 4 tragiio com a adicfio das fibras. Mutua e colaboradores [129] relatam valores
de 2,8 MPa para a resisténcia 2 tragio de compésitos do tipo argamassa com fibras de sisal
¢ Savastano e colaboradores [127] utilizando 0 mesmo método para determinar a resisténcia
a trac8o que o utilizado no nosso trabalho, obteve o valor de 2,82 MPa para compésitos do
tipo argamassa com fibras de sisal sem tratamento. Os resultados obtidos no nosso trabalho
estio de acordo com os relatados na literatura e indicam que o tratamento quimico das
fibras de sisal influencia positivamente o desempenho dos compésitos obtidos com relagio
a resisténcia a trago.

Tabela 6 - Resultados dos ensaios de resisténcia 4 tragio por compress3o diametral (MPa) para os
compositos do tipo pasta (cimento e 4gua) com o cimento CP I-S (relagio égua cimento igual a
0,35) com as fibras sem tratamento e com as fibras mercerizadas e para o cimento CP I E-32
(relagéio agua/cimento igual a 0,30) com as fibras sem tratamento, com as fibras mercerizadas e com
asﬂbrasaeetiladas.0percmlualdeﬁbraéde2%emre]a¢ioﬁmassatdtaldooompésito.
Triplicata de amostra.

Compésitos Resisténcia a tragio por compressio
diametral (MPa)
Pasta/CP I 39 £ 04
-Pasta / CP I/ Fibra sem tratamento 24 = 03
Pasta / CP I / Fibra mercerizada 3,9 £ 0,5
Pasta/CPII - 58 £0,3
.~ Pasta / CP Il / Fibra sem tratamento | 34 £ 03
. Pasta/ CP II / Fibra mercerizada 50+ 0,5

Pasta / CP II / Fibra acetilada 46 + 04
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Tabela 7 - Resultados dos ensaios de resisténcia 4 tragio por compressdio diametral (MPa) para os
compdsitos do tipo argamassa (cimento, areia e dgua) com o cimento CP 1-S (relagio dgua cimento
igual a 0,45) com as fibras sem tratamento e com as fibras mercerizadas ¢ para o cimento CP II E-
32 (relaglio agua/cimento igual a 0,40) com as fibras sem tratamento, com as fibras mercerizadas e
com as fibras acetiladas. O percentual de fibra ¢ de 2 % em relagfio 2 massa total do compésito.
Triplicata de amostra.

Compésitos Resisténcia a tragfio por compressio
diametral (MPa)
‘Argamassa / CP 1 51 +£0,3
Argamassa / CP I/ Fibra sem tratamento 4,1 £ 0,3
Argamassa / CP 1/ Fibra mercerizada 3,5+ 0,1
Argamassa / CP I1 50 + 0,3
Argamassa / CP I / Fibra sem tratamento 32 £ 08
Argamassa / CP II / Fibra mercerizada 35+ 04
Argm / CP 11 / Fibra mercerizada ¢ 49 + 0,2

acetilada

4.4.4.3 - Microscopia Otica _

A Figura 73 apresenta fotografias obtidas para o cimento CP II E-32 da matriz do
tipo pasta (A) e para a matriz do tipo argamassa (B). A Figura 74 apresenta a superficie de
fratura obtida nos ensaios de resisténcia 4 tragfio por compresséio diametral dos compésitos
com o cimento CP II E-32 do tipo pasta (A) e para os compésitos do tipo argamassa (B)
com as fibras acetiladas, onde podemos observar fraturas na matriz,
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Figura 73 — Matriz com o cimento CP Il E-32 do tipo pasta (A) e matriz do tipo argamassa (B), 60x.
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Figura 74 — Compdsitos com o cimento CP II E-32 e fibras acetiladas, do tipo pasta (A) e do tipo
argamassa (B), 48x.
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5§ - DISCUSSAO

5.1 - Desempenho dos compdésitos de borracha de pneu triturado /
fibras de sisal

Em todos os itens da discussfo serd abordado o comportamento dos compdsitos
com as borrachas A e B. ‘

Em diversos trabalhos da literatura vemos que o desempenho mecénico dos
compodsitos com fibras tratadas ¢ superior ao daqueles com fibras sem tratamento,
independentemente do teor de fibras na matriz [25, 53, 56, 130]. No nosso trabalho, os
compdsitos com as fibras acetiladas foram os que apresentaram desempenho superior com
relagio 4 resisténcia & tragfo. Este comportamento, ao contrério do relatado na literatura,
foi influenciado pelo teor de fibras na matriz. Para a borracha A, o desempenho superior
com relagdo & resisténcia a tragio foi com o teor de 10 % ¢ para a borracha B com teor de
fibras na matriz igual a 5%. Para os demais teores nfio observamos diferengas significativas
entre os compositos com as fibras acetiladas ¢ aqueles com as fibras sem tratamento. Estes
resultados podem indicar que para os compésitos com borracha de pneu triturado e fibras
de sisal, além do tratamento aplicado as fibras, o desempenho mecénico dos compésitos foi
" influenciado pela distribuigio destas na matriz.

No trabalho realizado por Ismail e colaboradores [53] com compésitos de borracha
natural ¢ fibras de pabmeiras, a adigBio de 15 % de fibras sem tratamento levou a uma
reducdo na resisténcia 4 tracfio de cerca de 72 % em relagfio ao valor médio para a borracha
natural relatado no Polymer Handbook, igual a 30 MPa [131]. Pelo trabalho de Varguese e
colaboradores [56] estudando compésitos com borracha natural e fibras de sisal também se
constata que, a adicio de 10 % de fibras sem tratamento na matriz leva a redugfio na
resisténcia a tracfio de cerca de 60 %. Em ambos os trabalhos o aumento do teor de fibras
na matriz leva a uma redugfic na resisténcia 4 tragfio. Com relagdo ao médulo, o valor
obtido nestes trabalhos para a matriz sem fibras é cerca de 10 % do valor relatado no
Polymer Handbook [131] para a borracha natural. Kumar e colaboradores [45] trabalhando
com compésitos de SBR ¢ fibras de sisal obtém nos resultados com relagio a resisténcia a
tragio uma reduclio de aproximadamente 90 % com a adicio de 5 % de fibras sem
tratamento na matriz. Esta diminuiglio ¢ também relatada para compdsitos com fibras
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sintéticas, como no trabalho de Chantaratcharoen e colaboradores [132] que investigaram a
influéncia da modificagio da superficie da fibra de Aramida - poli (m-fenileno
isoftalamida) em compésitos com SEBS. Desta forma, a diminuicéo na resisténcia & tragéio
da matriz com a adic8o de fibras, relatada em vérios trabalhos da literatura, mostra que as
fibras nfio estfio agindo como “reforgo™ na matriz.

Com relagéio 3 reducio na resisténcia 4 tragio com a adicdo de fibras na matriz,
Vemos que ocorre, no nosso trabatho, uma redugéio de cerca de 90 % com a adigéio de 5 %
de fibras sem tratamento, indicando que, este caso a adig@io das fibras nfio representou um
reforgo para a matriz. Este valor foi calculado em relagdo 2 resisténcia a trag@io de pneus de
caminhdes, igual a 19,4 MPa [35]. Com relagio ao médulo os valores obtidos no nosso
trabalho (5,2 MPa para a borracha A e 6,0 MPa para a borracha B) estéio dentro da faixa
mostrada no Polymer Handbook tanto para a borracha natural (3-8 MPa) quanto para a SBR
(3-6 MPa). Considerando os resultados obtidos nos trabalhos com material virgem e que
estamos trabalhos com material reutilizado, onde uma redugéio nas propriedades mecanicas
jé-era esperada, o desempenho mecénico dos compésitos com borracha de pneu triturado e
fibras de sisal mostra resultados promissores. '

5.2 - Desempenho dos compésitos de borracha de pneu triturado /
fibras de sisal em funciio do comprimento e teor das fibras

O comprimento das fibras € um parimetro importante para a sua utilizacio em
materiais compdsitos. O desempenho de compdsitos reforgados por fibras curtas depende
principalmente da eficiéncia da transferéncia de tensSes da matriz as fibras e esta por sua
vez, depende do comprimento das fibras ¢ da magnitude das interagdes na interface
fibra/matriz. O' comprimento critico ou razéio de aspecto (relagfio entre o comprimento e o
didmetro) critica para a fibra, ¢ definido como o comprimento onde, pelo menos um ponto
- da fibra, suporta a tensfio méxima. Um comprimento igual ou de preferéncia superior ao
comprimento critico € necessério para que a resisténcia méxima (transferéncia méxima de
tensdes) possa ser alcangada [133, 134]. |

Os estudos sobre o desempenho de materiais compésitos reforcados com fibras
mostram que o comprimento critico, ou a razio de aspecto critica das fibras depende da
fragiio- volumétrica das fibras nos compésitos. Em baixa fragio volumétrica, ou teor de
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fibras na matriz, as fibras influenciam pouco a resisténcia do compésito que é dominada
pela matriz. Acima de uma fragio critica a resisténcia dos compésitos aumenta com o teor
de fibras na matriz. Em geral, quanto maior a razio de aspecto menor é esta fragfo
volumétrica critica. A teores de fibras relativamente baixos, a razfio de aspecto critica
permanece praticamente constante; decrescendo abruptamente a teores elevados de fibras
[133, 135]. |

Kumar ¢ colaboradores [46] realizaram estudos para a determinagio do
comprimento, para fibras de sisal, com o qual se obtém o melhor desempenho destas como
reforco em compésitos de borracha estireno butadieno (SBR). Foram realizados ensaios
com fibras nos comprimentos de 2, 6 ¢ 10 mm, com teor de fibra na matriz igual a 35 %
partes por cem partes de borracha. Os resultados mostraram que as fibras com comprimento
de 6 mm longitudinalmente distribuidas foram as mais eficientes, com um aumento na
resisténcia ao cisalhamento de cerca de 200 % em relagfio a matriz de borracha. Os
compésitos com fibras de comprimento igual a 2 mm mostraram um aumento de cerca de
65 % na resisténcia ao cisalhamento. Trabalho realizado por Thomas e colaboradores sobre
a influéncia do comprimento da fibra de sisal na matriz de borracha natural foi descrito por
Geethamma e colaboradores [52]. Nesse trabalho foi obtido o valor de 10 mm para o
comprimento da fibra nos compésitos com melhor desempenho. Estudos realizados para
compdsitos de polietileno (LDPE) e com teor de 30 % de fibras de sisal aleatoriamente
distribuidas na matriz mostraram que o comprimento das fibras onde se obtém melhor
desempenho dos compdsitos € de 5,8 mm, com um aumento na resisténcia 3 tragdo de cerca
de 100 % em relagio A matriz sem fibras. Neste trabalho os compdsitos com fibras de
comprimento igual a 2,1 mm mostraram um desempenho cerca de SO0 % superior ao da
matriz para a resisténcia 4 tragfio [27). No trabalho de Joseph e colaboradores [135] sobre
compositos de poliéster reforgados com fibras curtas de sisal distribuidas aleatoriamente na
matriz foi analisado a influéncia do comprimento ¢ do teor das fibras nas propriedades
mecénicas dos comp6sitos. Os resultados, para o teor igual a 30 %, mostraram que o
comprimento 6timo das fibras esté entre 35 e 45 mm. Neste comprimento os comp6ésitos
apresentaram resisténcia 4 traclio na ruptura de cerca de 27 % maior que a matriz. Foram
~ realizados ensaios para avaliar a influéncia do teor de fibras na matriz nas propriedades
mecénicas dos compdsitos. Foram utilizadas fibras com comprimento igual a 35 mm e
observou-se um aumento de cerca de 72 % na resisténcia i tragfio na ruptura nos
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compdsitos quando o teor ou fragio volumétrica das fibras na matriz passou de 35 % para
50 %. O aumento no teor de fibras para 60% levou a um decréscimo da resisténcia a tragsio.
Para borracha proveniente de pneus triturados nfio ha descrito na literatura, estudos para a
determinagdo do comprimento critico ou da razfio de aspecto critica de fibras utilizadas
como reforco.

No nosso trabalho, nfio foram realizados ensaios para a determinacio do
comprimento no qual se obtém o melhor desempenho das fibras de sisal na matriz de
borracha de pneu triturado, devido a restrigSes experimentais. Foram realizados ensaios
para a determinagfio de uma metodologia reprodutivel para o processamento das amostras
de fibras de sisal no moinho de facas disponivel no Instituto. Os ensaios foram feitos a
diferentes tempos de processamento e verificado a distribuiglio de comprimento obtido. As
condicSes para o processamento que apresentaram a melhor reprodutibilidade e menor
disperséio de distribuicio de comprimento, foram as adotadas. Os ensaios da distribuigdo de
comprimento das fibras de sisal. mostraram que cerca de 71% possufam comprimento de
aproximadamente 1,6 mm, ou razlio de aspecto de aproximadamente 14. O tipo de
processamento para os compésitos ¢ de distribuicio das fibras na matriz foram
determinados conforme descrito nos itens 3.2.17 ¢ 3.2.18.

Os compésitos com as fibras de sisal de comprimento de 1,6 mm, distribuidas
aleatoriamente na matriz que apresentaram melhor desempenho no nosso trabalho, foram os
com a borracha A / 10 % de fibras acetiladas ¢ os com a borracha B / 5 % de fibras de sisal
acetiladas. Apresentando um aumento na resisténcia a trac3o na forca méxima de cerca de
30 € 20 %, respectivamente, em relagfio 4 matriz. Este desempenho & inferior aos resultados
descritos na literatura. Isto era esperado, uma vez que em todos os trabalhos, com fibras de
sisal, descritos na literatura, o comprimento para as fibras onde se obtém o melhor
desempenho dos compésitos é superior a 5 mm. Estes resultados podem indicar que o
comprimento das fibras obtido através do processamento utilizado ¢ inferior ao
comprimento critico necessério para que ocorra uma transferéncia eficiente de tensdes entre
a matriz de borracha de pneu triturado ¢ as fibras, influenciando assim no desempenho final
do composito. Nossos resultados foram semelhantes ao descritos por Joseph e
colaboradores [27] que utilizaram fibras com comprimento otimizado e um teor de fibras na
matriz 3 vezes superior. Como a distribuicSio das fibras na matriz também foi do tipo
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aleatéria, este comportamento pode estar relacionado magnitude da interacio fibra/matriz,
pois no trabalho supracitado foram utilizadas fibras sem tratamento.

Os trabalhos descritos na literatura para descrever o comportamento dos materiais
compdsitos fibrosos, em razio da complexidade e do nimero de varidveis envolvidas,
geralmente consideram que: as fibras estéio todas alinhadas paralelas & direcio da tracfio
ap]icada;nﬁoexistecontatoentreasﬁbras;asﬁbrassﬁotodasdomesmocomprimentoe
tém a mesma resisténcia; as fibras encontram-se completamente em contato com a matriz; e
que as fibras e a matriz sofrem a mesma deformag#io. Para a analise de compdsitos com
fibras curtas distribuidas na matriz torna-se necessério considerar 0 comprimento e a
orientacdio destas na matriz [133, 134, 136]. Termonia desenvolveu um modelo matemitico
para estudar o comportamento de compésitos reforgados com fibras curtas [137-139]. No
trabalho sobre a relagdo entre a estrutura e as propriedades de compésitbs refor¢cados com
fibras curtas [137] foi investigado o efeito do comprimento, do teor e da orientagdo e das
fibras nas propriedades dos compésitos. Foram estudados compositos com fibras
aleatoriamente distribuidas na matriz com razio de aspecto igual entre 10 e 60. Com
relagdo a0 médulo, 0 modelo proposto mostrou que para todos os sistemas analisados com
as fibras aleatoriamente distribuidas, o valor do médulo aumenta com ¢ aumento da fragéio
volumétricadasﬁbrasatéumméndmo(entre40e50%)edepoisdecresce.Paraa

resisténcia 4 tragdo foi calculado que a baixos teores de fibra na matriz, valores menores

que 10 %, deve ocorrer um decréscimo atribuido ao fato das fibras estarem agindo como
defeitos na matriz e nfio como reforco. Em seguida, a resisténcia a tracdio cresce com o
aumento do teor de fibras até um valor maximo e volta a decrescer a altos teores de fibras
na matriz atribuido énmiordiﬁculdadedeseobterdistribuiqﬁohonmgéneadasﬁbrasna
matriz ¢ 3 formagio de interfaces fibra/fibra.

No nosso trabalho, o comportamento dos compositos, em relagio ao médulo,
(Figura 55), mostrou que o médulo eldstico cresce com o aumento do teor de fibras na
matriz. Até o teor de fibra estudado, igual a 30 %, ndio foi observado um mAXimo para o
valor do médulo, em todos os casos investigados, como descrito pelo modelo proposto por
Termonia. O aumento do teor de fibras nos compdsitos obtidos neste trabalho foi
inviabilizado pela nfio homogeneidade da mistura das fibras com os grianulos de borracha
de pneu triturado (item 3.2.18). Os nossos resultados sio semelhantes aos descritos na
literatura para compésitos onde o teor de fibras na matriz & inferior a 40 % [27, 46]. No
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trabalho de Joseph e colaboradores [27] onde s#o investigados compésitos com teores de
fibra de até 60 %, o comportamento dos compésitos com poliéster/fibras de sisal, em
relagio ao médulo eldstico, concorda com o modelo proposto por Temonia [137]. Estas
observagdes indicam que um comportamento como o proposto pelo modelo de Termonia,
com um valor méximo para 0 médulo, pode ser obtido com a investigacio de uma faixa
maior de teores de fibras na matriz, desde que as limitagSes do processamento sejam
contornadas. ' |

Com relac8o & resisténcia 4 tragdo na forga méxima, os compésitos com a borracha
A / fibras acetiladas, obtidos neste trabalho, concordam com o modelo proposto por
Termonia, apresentando um méximo de desempenho para o teor de fibras igual a 10 %. Os
resultados descritos na literatura sio semelhantes aos obtidos no nosso trabalho. As fibras
de sisal com comprimento igual a0 comprimento onde se obtém o melhor desempenho,
orientadas longitudinalmente em relagio i forca aplicada na matriz de SBR [46] e
aleatoriamente na matriz de poliéster {135] se comportam como o modelo descrito por
Termonia.

Os demais sistemas investigados no nosso trabatho, nfio apresentam compoi‘tamento
como o descrito pelo modelo. Nenhum dos compésitos apresentaram um teor de fibras para
o qualseobtenhaumdesempenhoméxﬁnocomre]a;;ﬁoéresisténciaétracﬁo. Este
comportamento foi o mesmo observado por Joseph e colaboradores para compésitos com
fibras de sisal aleatoriamente distribuidas na matriz de polietileno [27].

Com relagio 4 resisténcia 4 tragio na forga méxima, os compésitos da borracha B e
asﬁbrasdesisalaoeﬁhdasapmsemamummézdmopmaoteordeﬁbrasigualas%eem

-seguida um decréscimo desta propriedade com o aumento do teor de fibras na matriz.
Entretanto o valor minimo inicial onde as fibras se comportam como defeitos da matriz niio
foi observado.
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5.3 - Sorgiio de Agua pelos Compésitos de Borracha de Pneu Triturado
/ Fibras de Sisal

A literatura relata diversos trabathos sobre a utilizagéio de tratamentos quimicos em
fibras vegetais com objetivo de torné-las mais compativeis com matrizes poliméricas ou de
borracha [28, 51, 72, 105]. Estes trabalhos mostram que os compésitos com fibras vegetais
submetidas a tratamentos que modifiquem a sua superficie tormnando-a mais hidrofobica,
apresentam uma redugéio na sorgéo de dgua em relaglio aos compdsitos com as fibras ndo
tratadas. Bisanda e colaboradores [140] trabathando com compésitos de Araldite com fibras
de sisal sem tratamento, fibras submetidas a tratamento com silano e fibras mercerizadas,
observaram uma redugio acentuada na sor¢fio de dgua dos compésitos com diferentes
teores de fibras tratadas. Resultados semelhantes foram observados por Joseph e
colaboradores [141] trabalhando com fibras de sisal sem tratamento e tratadas com cardanol
(resina da casca do cajueiro) derivado do tolueno diisocianato (CTDIC) em matriz de
polietileno (LDPE) ¢ por Mitra e colaboradores [142] no estudo de compdsitos com fibras
de juta submetidas a diferentes tratamentos quimicos. Mishra e colaboradores [143]
trabalhando com compésitos com a resina Novolac e fibras de banana, hemp e sisal
observaram que os compdsitos que menos sorveram Agua, em ensaios de 24 h, foram
- aqueles com as fibras de sisal, cerca de 11 %. O tratamento das fibras com anidrido
maléico, realizado neste trabalho, levou a uma redugfio de cerca de 3 % na sorgéio de dgua
dos compésitos com as fibras tratadas.

O desempenho mecénico € o comportamento em relagio A sorgdo de 4gua sdo
parémetros relacionados com a homogeneidade de um material. Em materiais compésitos
fibrosos, a ocorréncia de imperfeicdes ou de poros pode estar relacionada com o
processamento empregado, com a distribuiclo das fibras ¢ com compatibilidade entre os
componentes. Nos compésitos com fibras curtas a regiio proxima aos finais das fibras é um
fator que também pode contribuir para gerar imperfeicdes que influenciam no
comportamento do compésito. Um estudo sobre a influéncia das imperfeicSes da matriz e
da natureza da interagfio fibra/matriz na sor¢do de 4gua pelos compésitos foi realizado por
Thomason [144]. Este estudo mostrou que a presenca de 1% de imperfeicBes nos
compositos pode levar a um aumento de mais de 100% na sorgéio de dgua e que as
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mudangas realizadas na superficie das fibras foram o que menos influenciou esta
propriedade.

No nosso trabalho, os ensaios de sorgéio de liquido pelas fibras de sisal submetidas a
diferentes tratamentos mostraram que as fibras acetiladas sorveram cerca de 20 % menos
4gua que as fibras sem tratamento, e que os tratamentos realizados nfo influenciaram as
propriedades mecénicas das fibras de sisal. Entretanto, os compésitos com as fibras
acetiladas nfio mostraram o desempenho esperado com relagio 4 sorglio de égua. Os
resultados de sor¢@o de 4gua mostraram que os compdsitos com melhor desempenho foram
os com as fibras acetiladas, mas este comportamento nfio é observado em todos os teores de
fibras utilizados. A Tabela 8 apresenta os resultados da sor¢io de 4gua (porcentagem da
massa inicial) no 30° dia de ensaio, para os compésitos com as borrachas A (322 pm) e
borracha B (740 pm) e as fibras de sisal sem tratamento, mercerizadas e acetiladas. Vé-se,
como esperado, que a adicdo de fibras & matriz de borracha leva a um aumento na sorgfio de
dgua pelos compdsitos e que este aumento € proporcional ao aumento do teor de fibras na
matriz. Laudo técnico de ensaios de imersfio em fluidos (ASTM D 471/96 — relatério de
ensaio nimero: 841964), realizado pelo Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de
S&o Pauio (IPT) em amostras do estrado de borracha produzido pela Borcol Industria de
Borrachas apresentaram uma alteragéio de massa de cerca de 5,8 + 2,6 % em 7 dias. Estes
~ resultados mostram que a sorgfio de dgua obtida nos ensaios realizados no nosso trabalho
com as matrizes das borrachas A ¢ B, é semelhante & de produtos de borracha de pneus
triturado comerciais.

Com relagéo & sorgio de 4gua em fungdio do teor de fibras, dados verticais na Tabela
8, observamos nos ensaios realizados com a borracha de pneu e as fibras de sisal, que a
adic@io de apenas 5 % de fibras sem tratamento (porcentagem relativa & massa total do
compésito) na matriz levou a um aumento de cerca de 100 % na sorgfio de dgua dos
compésitos com a borracha A e de cerca de 400% para os compositos com a borracha B. Os
- aumentos foram calculados em relagfio & matriz sem fibras. Considerando que as fibras sem
tratamento e as mercerizadas sorvem cerca de 80 % do seu peso quando imersas em 4gua, 4
% da sorgdo de 4gua dos compdsitos com 5 % de fibras séo devidos 4 sorgiio de 4gua pelas
fibras, ¢ nos compdsitos com 10 % de fibras esta porcentagem é igual a 8%. Nos
compdsitos comasﬁbrasacetiladas, considerando que estas sorvem cerca de 65 % do seu
peso quando imersas em dgua, apemas 3,2 % da sorgio de 4gua apresentada pelos
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compésitos podem ser atribuidas as fibras e nos compdsitos com 10 % de fibras acetiladas,
esta porcentagem € de 6,5 %. Estes resultados indicam que a sorgio de 4gua pelos
compositos com 5 ¢ 10 % de fibras € devido & sorg#io de 4gua pelas fibras ¢ também devido
as imperfeigSes formadas na matriz com a adigfio das fibras. Entretanto, para os comp6sitos
'com20e30%deﬁbrasdesisalestecomportamentonﬁoéobservado:asorgﬁodeégua
pelos compésitos ¢ inferior aquela esperada apenas devido a sorgdo de dgua pelas fibras. A
sorgio de 4gua devido as fibras sem tratamento e as mercerizadas é de cerca de 16 % para
os compdsitos com 20 % de fibras e de 24 % para os compésitos com 30% de fibras. Estes
valores s#io superiores, em todos os casos, aos obtidos experimentalmente para a sorcfo dos
compdsitos, como pode ser visto na Figura 75, que apresenta a tendéncia média da sorgéio
deéguaemﬂmgﬁodoteordeﬁbrasasborrachasAeBsemﬁbras,paraoscompésitose
para as fibras sem tratamento e tratadas. Nesta Figura a média da sorgio de 4gua devida
apenas as fibras foi calculada de acordo com os resultados obtidos experimentalmente para
sorcio de 4gua das fibras. Considerando-se sor¢fio para as fibras sem tratamento e
mercerizadas de 80 % e de 65% para as acetiladas, porcentagem em relagfio 4 massa inicial.

Com relagéo a mudancas na sorgiio de dgua devido ao tratamento de acetilagdo das
fibras, dados horizontais na Tabela 8, vé-se que para os compésitos com a borracha A e teor
igualaS%deﬁbrasnﬁoowmvaﬁagﬁomsorgﬁodeégméomaacetﬂagﬁodasﬁbrasde
sisal. Quando o teor de fibras passa para 10 % vemos uma redugfio de aproximadamente 30
% na sorgio de dgua com a acetilagio das fibras de sisal. Nos comp6sitos com a borracha
B, o tratamento de acetilagfio levou a uma redugéio de aproximadamente 50 % na sor¢dio de
4gua para os compdsitos com 5% de fibras de sisal e de cerca de 10 % para os compdsitos
com 10 % de fibras. Entretanto, nos compésitos com teores de fibras iguais a 20 e 30 %,
tanto na borracha A quanto na B, o tratamento de acetilagio leva a um aumento na sorgio
de 4gua. Este comportamento dos compdsitos nfio era esperado e discorda de resultados de
trabalhos descritos na literatura. O comportamento dos compdsitos em relagiio 4 sorgdo de
agua, observado no nosso trabalho, pode ser equacionado da seguinte forma:

Y=[(A - Z)x (o teor de fibras na matriz)] + B

Onde: Y = porcentagem de sorgfio de 4gua pelos compositos;

A = sor¢do de dgua devido as fibras;
B = sor¢do de dgua devido s imperfeicBes na matriz;
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Z = ¢ um fator que pode ser influenciado pela homogeneidade da
distribuiclio das fibras dos compésitos, pela variagiio na distribuiglio das tensdes sobre as
fibras no processamento dos compésitos quando a razéio borracha /fibras diminui, uma vez
que a massa total dos compésitos ¢ constante, pelo nimero de grupos OH livres para
interagirem com a 4gua e/ou pela restrigio ao intumescimento imposta A matriz com a

Para comp6sitos com 5 ¢ 10 % de fibras o fator Z € minimo e a sorgéio de 4gua pelos
compositos € influenciada pelo tratamento realizado nas fibras sendo a soma das sorgles
devido s fibras e devido &s imperfeiches na matriz. Aumentado o teor de fibras nos
compositos este comportamento nfio é mais observado e o fator Z passa a influenciar no
comportamento de sor¢iio de dgua pelos compésitos. Para verificar se estd influéncia estava
relacionada com a presséio de 10 toneladas durante 3 horas sobre as fibras. Foi realizado um
experimento no qual fibras sem tratamento foram prensadas a temperatura ambiente, nas
condi¢des supracitadas, e depois imersas em 4gua. A sorgio de Agua obtida foi de 76 + 1 %
émrela(;io 4 massa inicial, foram testadas 4 amostras. Este valor esta dentro do erro
experimental dos ensaios onde as fibras foram imersas sem serem submetidas a prensagem,
80 + 10% (item 4.3.1), indicando que o processamento utilizado para os compdsitos nido
influencia no comportamento de sorgéio de agua das fibras.

Tabela 8 - Resultados da sorgfio de dgua (porcentagem da massa inicial) no 30° dia de ensaio, para
0s compdsitos com as borrachas A (320 um) e borracha B (740 pm) e fibras de sisal sem
tratamento, mercerizadas e acetiladas. Triplicata de amostra.

A | B
Sem Fibra 33 £ 0,1 2,1 + 0,2
Sem  Mercerizada  Acetilada Sem  Mercerizada  Acetilada
Tratamento Tratamento

S%defibras | 67+ 04 5103 67+04 [108£02 62+03 53+04

. 10%defibras | 11,4 £ 0,8 106 +03 80+03 |108+01 88+01 97 0,1
20%defibras | 12,6 + 0,4 13,3 + 03 140 + 0,4 | 13,0+0,1 11,6% 0,1 127+ 0,7
30%defibras | 144 + 02 148 £ 12 151 +03[155+27 142 £12 161+ 08
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Figura 75 — Tendéncia média da sorcio de 4gua em fungdio do teor de fibra (% m/m) das borracha A
e B, das fibras sem tratamento e tratadas e dos compésitos. A média da sorglio de dgua devida
apenas is fibras foi calculada de acordo com os resultados obtidos experimentalmente, com 80 % de
sorcdo para as fibras sem tratamento e as mercerizadas e 65% para as acetiladas, porcentagem em
relagio & massa inicial. A média da sorgio de agua dos compoésitos foi calculada a partir dos
resultados obtidos experimentalmente para os compdsitos com as borrachas A e B e as fibras sem
tratamento e tratadas.

5.4 - Perspectiva de utilizagio de compdsitos com borracha de pneu
triturado/ fibras de sisal

O estudo para a utilizagio das fibras de sisal em materiais compdsitos com a
borracha de pneu triturado estd se iniciando com este projeto de doutorado. Para uma
aplicacfo comercial, os resultados obtidos sfio preliminares uma vez que foram utilizadas
fibras de apenas um lote do primeiro ano de colheita e o trabalho realizado por Chand e
colaboradores mostra que as propriedades mecénicas das fibras variam com a idade da
planta [22]. As amostras de borracha de pneu triturado utilizadas foram também do mesmo
lote e como a Borcol processa pneus de procedéncia variada torna-se necessario um estudo
maijor para otimizagio do processamento destas borrachas ¢ avaliagdo das suas
propriedades.
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- Segundo Nunes e colaboradores [145] a viabilidade comercial de compdsitos de
borracha/fibras vegetais poderd ser obtida somente com a confecgio destes no' pais de
origem da fibra. No Brasil, apenas o setor automobilistico pode absorver cercé de 10 mil
toneladas/ano de compdsitos polimeros/fibras vegetais. De fibras de sisal poderiam ser
utilizados 200 toneladas/ano [4]. Uma anilise simples da viabilidade econbémica da
utilizacdo dos tratamentos de mercerizagio e de acetilagdo nas fibras de sisal em materiais
compdsitos mostra que, em relagéio ao tratamento de mercerizagio das fibras, a substitui¢do
do hidréxido de sddio (US$ 5,00/kg) por soda cdustica (US$ 1,50/kg) reduziria os custos
em cerca de 70 % nesta etapa do tratamento. No estﬁdo realizado por Hill e colaboradores
[147] observou-se que o prego de um material compésito confeccionado com fibras
acetiladas é fortemente influenciado pelo custo do processo de acetilag#o. O custo estimado
por tonelada de fibra de madeira para um processo com 20 % de aumento de massa da fibra
com a acetilagiio ¢ de cerca de US$ 830,00.

O interesse industrial na obtencdio de materiais compdsitos com fibras de sisal é
justificado pelas suas propriedades mecénicas e pelo seu prego. Akermo e colaboradores
[148] desenvolveram um programa de um modelo de custos para producfio de materiais
compdsitos e observaram que para compositos processados através de moldagem por
compressfo, o custo final do material é dominado pelos custos das matérias primas, mesmo
para baixos volumes de produgfio. Comparando o custo, no mercado brasileiro, das fibras
comumente usadas em compésitos, vemos que o prego da fibra de sisal, cerca de US$
0,65ﬂ§g, é muito atrativo industrialmente quando comparado ao das fibras inorgénicas (US$
6,50/kg a fibra de vidro ¢ US$ 10,30/kg a manta de fibra de vidro), minerais (crisotila US$
1,10/kg) e sintéticas (fibra de polipropileno US$ 5,00/kg ¢ a fibra de carbono US$ 500/kg).
Com relagio aos custos da matriz, a borracha de pneu triturado utilizada neste trabatho
(borracha A com granulometria de 420 pm) é comercializada pela Borcol por US$
400,00/tonelada que € cerca de 40 % do prego da borracha de butadieno-estireno (SBR)
comercializada pela Petroflex em 1996 (US$ 968,5/tonelada) [146].

Na estimativa de custos realizada por Akermo e colaboradores [148] para a
produgfio de compositos com fibras aleat6rias a matéria prima corresponde a cerca de 65 %
do valor final do produto. Considerando o custo da borracha de pneu triturado, das fibras de
sisal, de um tratamento com solucfio 10 % de NaOH ¢ do tratamento de acetilacdo das
fibras, o valor da matéria prima para produgfio de compésitos de borracha de pneu triturado
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com fibras de sisal acetiladas seria de cerca de US$ 2,40/kg, e o produto final custaria cerca
de US$ 3,70/kg, que corresponde 4 cerca de 40 % do compésito polipropileno com fibras
de vidro aleatdrias obtido no trabatho de Akermo com uma produgéo otimizada.

A Industria Amorim do Brasil Ltda. produz materiais de cortica com borracha para
vedagdo de liquido e gases, isolamento acistico e térmico e amortecimento de choques.
Dois produtos comerciais, 0 CDM-15 ¢ CDM-17 contém corti¢a com borracha de pneu na
composicdo. Laudo técnico fornecido pela empresa em abril de 2001 mostra para o CDM-
15 ¢ CDM-17 que a resisténcia a tragéio € de 0,7 e 3,2 MPa ¢ elongagio na ruptura de 15 e
10¢ %, respectivamente. Os pregos de venda destes produtos no Brasil sdo de R$ 6,40/kg
para 0 CDM-15 e de R$ 5,20/kg para o CDM-17. A comparagio destes produtos com os
compdsitos obtidos no nosso trabalho mostram que existem comercialmente aplicacdes
para as quais os compdsitos com borracha de pneu triturado/fibras de sisal acetiladas
possuem uma relacdo custo/beneficio que torna promissora sua utilizagfio,



Conclusodes 147

6 - CONCLUSOES

Com relaciio aos compésitos:

S

O tratamento de acetilagiio tornou a fibra de sisal mais compativel com a matriz de
borracha de pneu triturado. Este resultado foi observado nos compésitos com as fibras
acctiladas ap6s terem sido mercerizadas. Os compdsitos de borracha de pnen
triturado/fibras mercerizadas e acetiladas mostraram desempenho superior em relagfio
aos compésitos com as fibras sem tratamento e com as mercerizadas. Este
desempenho foi influenciado pelo teor de fibras na matriz. Os teores nos quais se
obteve melhor desempenho foram com 5 e 10 % de fibras. Nos teores de 20 e 30 %
observou-se, através de microscopia eletrénica de varredura, uma mé distribuico das
fibras na matriz.

Os compdsitos com melhor desempenho foram os da borracha de granuiometria de
cerca de 320 wm/10 % de fibras mercerizadas ¢ acetiladas ¢ os da borracha de
granulometria de cerca de 740 pum/5 % de fibras mercerizadas e acetiladas. Estes
sorveram, respectivamente, 30 ¢ 50 % menos dgua que os compésitos com as fibras
sem tratamento, em 30 dias. Apresentaram tragdo na for¢a méxima 30 e 25 % maior
que os demais ¢ deformagio na ruptura de 60 e 75 %, respectivamente.

No estudo realizado através de microscopia eletrdnica de varredura, para a
caracterizagdo dos compdsitos verificou-se que as fibras no sio danificadas com as
condicBes de processamento estabelecidas para os compdsitos neste trabalho. A tinica
modificagiio 6bservadanasﬁbrasfoiumamudam;anageomeﬁiado limem. Com
relacdo & matriz de borracha de pneu observamos que nas condigdes de
processamento estabelecidas nfio se obtém uma matriz homogénea e que os fios de
néilon presentes na borracha levam a formac#io de imperfeigses.

Resultados' preliminares mostraram que os tratamentos de mercerizaglio e de
mercerizagfio e acetilagsio das fibras influenciaram positivamente o desempenho dos
compdsitos de cimento / fibras de sisal.
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Com relacfio as fibras:

®

LY

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi uma poderosa ferramenta para a
realizagio do estudo e caracterizaciio da estrutura das fibras de sisal. Através desta
técnica investigou-se as mudangas ocorridas na superficie das fibras com os
tratamentos de mercerizacfio ¢ de mercerizaglio e acetilagio. Ap6s a mercerizagfio as
fibras apresentaram uma maior 4drea efetiva de contato e com a mercerizagio e
acetilacdio adquiriram um aspecto “plastificado”, com a deposigéio de poliacetato na
superficie das fibras. Estas modificaces morfologicas nas fibras aumentaram a adesio
fibra/matriz. O tratamento de acetilagfio nas fibras de sisal levou i formagiio de junta
adesiva mais forte, e 0 aumento da érea efetiva de contato nas fibras ap6s o tratamento
de mercerizagfio levou a uma maior adesdo fisica entre as fibras e a matriz.

As mudancas morfolégicas ocorridas nos vasos condutores, presentes nas fibras de
sisal, foram caracterizadas através de microscopia eletrdnica de varredura. Os

.uatamemOsdemerceﬁzagﬁoedeaoetﬂagﬁolevaramASmesmasmodiﬁmﬁesm

superficie dos vasos condutores observadas nas das fibras.

A acetilagio tomou as fibras de sisal mais hidrofobicas. As fibras de sisal
mercerizadas e acetiladas sorveram 20 % menos liquido (4gua e dgua de cimento) em
relagdo as fibras sem tratamento e as mercerizadas.

Né&o ocorreu variacdo significativa na resisténcia a tragfio das fibras de sisal apés os
diferentes tratamentos aplicados. '

TaMOouatanmede,meroeﬁzaqﬁoquaMOomImmhtodemercmizaﬁoeaoetﬂagéo
promoveram um aumento na estabilidade térmica e modificaram o processo de
decomposic#o das fibras de sisal.
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79 — Tensfio (MPa) em fum;io da deformagfio (mm) para compésitos com a borracha

A e teor de 10 % de fibras mercerizadas (5% NaOH, 5h a 80 °C).
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Figura 80 — Tensfio (MPa) em fungiio da deformagio (mm) para compbsitos com a borracha

A e teor de 5 % de fibras mercerizadas (5% NaOH, 5h a 80 °C) e acetiladas.
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Figura 81 — Tens#io (MPa) em fungfio da deformacio (mm) para compésitos com a borracha

A e teor de 10 % de fibras mercerizadas (5% NaOH, Sh a 80 °C) e acetiladas.



