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RESUMO

A aplicagdo de compdsitos poliméricos refor¢ados com fibras naturais em inumeros segmentos industriais tem
incentivado o surgimento de diversas tecnologias que aumentam a resisténcia mecanica desses materiais. Neste contexto,
o uso de agentes quimicos, como o hidréxido de sddio (NaOH) e o anidrido maleico (MA), sdo frequentemente utilizados
para melhorar a adesdo interfacial entre a matriz e o refor¢o, devido a natureza hidrofilica das fibras naturais. Este estudo
teve como objetivo realizar um levantamento do estado da arte sobre o uso de tratamentos quimicos em compositos
reforgados com fibras de sisal em matriz de polietileno. O estudo baseia-se na influéncia desses tratamentos nas
propriedades mecanicas dos compositos polietileno/sisal. Os resultados mostram que, em geral, os tratamentos quimicos
melhoram a adesdo interfacial e contribuem para uma maior resisténcia ao cisalhamento entre as fases, mas a
complexidade quimica desses agentes ¢ de grande preocupagdo dentro da visdo sustentavel da industria atual, opondo-se
aos preceitos sustentaveis de compdsitos constituidos por fibras naturais. Por fim, quanto a escolha de um determinado
tratamento quimico, percebe-se a importancia de se considerar a relevancia da utilizagdo do agente, em fungdo da
aplicagdo final do material, em termos de resisténcia e rigidez.
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ABSTRACT

The application of polymeric composites reinforced with natural fibers in several industrial segments has encouraged the
emergence of several technologies that increase the mechanical resistance of these materials. In this context, the use of
chemical agents such as sodium hydroxide (NaOH) and maleic anhydride (MA) are often used to improve interfacial
matrix-reinforcement adhesion due to the hydrophilic nature of natural fibers. This study aimed to carry out a survey of
the state of the art on the use of chemical treatments in reinforced composites with sisal fibers in polyethylene matrix.
The study is based on the influence of these treatments on the mechanical properties of the polyethylene/sisal composites.
The results show that the chemical treatments improve the interfacial adhesion and contribute to a greater resistance to
shear between the phases, but the chemical complexity of these agents is of great concern in the sustainable view of the
industry, as opposed to the sustainable precepts of composites constituted by natural fibers. Finally, with regard to the
choice of a particular chemical treatment, it is perceived the importance of considering the relevance of the use of the
agent, depending on the final application of the material, in terms of strength and stiffness.

KEY WORDS: Composites. Polyethylene. Sisal. Natural fibers. Treated fibers.

INTRODUGAO

O ambiente industrial tem sido foco de profundas discussdes, devido a necessidade, cada vez mais acentuada, de
identificagdo das potenciais formas de destinagdo de materiais utilizados na fabrica¢do de um produto. Nesse contexto, a
perfeita ciéncia do ciclo de vida do produto ¢ um requisito importante para uma maior sustentabilidade da empresa no
referido setor. Além disso, a adogdo de uma politica empresarial voltada para o meio ambiente garante a empresa o
atendimento aos requisitos ambientais impostos por lei e possibilitam a utilizagdo dessa pratica como uma forma de
fortalecer a imagem da organizagdo para a visdo do cliente, o que pode acarretar o aumento do lucro da empresa, em caso
de sucesso nos planos de marketing (GUPTA; RUDD; LEE, 2014).

Neste sentido, alguns materiais tradicionais, como os polimeros sintéticos, t€ém sido fortemente criticados pelos
pesquisadores em geral, em funcdo da alta complexidade quimica de suas estruturas, o que dificulta a degradagdo desses
materiais por agentes bioldgicos (LIU; ZHANG; ZHANG, 2016).

Com relagdo aos materiais compositos poliméricos, o uso de reforgos constituidos por fibras naturais, tem sido visto como
uma das mais promissoras formas de praticar o pensamento sustentavel na engenharia dos materiais, em geral. Isso tem-
se verificado em diversos setores industriais, como a industria automotiva, a aeronautica e a construgao civil (HOTO et
al., 2014).
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Na esfera econdmica, considera-se a utilizagdo de fibras naturais como uma forma de reduzir custos de um determinado
compdsito, cuja matriz possua um alto valor agregado. Além disso, o cultivo de plantas que possuem fibras aplicaveis em
materiais compositos contribui para a sobrevivéncia de diversos agricultores familiares, o que constitui um carater social
altamente relevante tanto para a empresa, que pode se beneficiar pelo fortalecimento social da imagem do produto, quanto
para os proprios agricultores, que muitas vezes vivem apenas do lucro obtido com a venda dessas plantas (PASSOS;
DIAS; CRUZ, 2005).

Apesar disso, o interesse industrial em materiais de alto desempenho, voltados para tecnologias mais avangadas, traz
certas contradi¢des a esse cendrio sustentavel praticado e embasado no emprego das fibras naturais. Agentes quimicos,
que possam melhorar a interacdo interfacial desses compositos, sdo frequentemente utilizados em compositos, sendo
caracterizados por sofrer um complexo processo de degradagio, atuando inclusive como degradantes (TEOFILO; SILVA;
RABELLO, 2010; SUN et al., 2016). Além disso, podem agredir bruscamente a estrutura fisica das fibras, impactando
negativamente em algumas propriedades mecanicas (LOPES et al., 2010).

Umas das fibras naturais mais estudadas nos ultimos anos sdo as fibras de sisal. Com propriedades mecanicas relevantes,
como baixa densidade e baixo peso, esse tipo de fibra tem sido muito empregada como reforgo de materiais compositos
poliméricos, tanto em resinas termoplasticas quanto em resinas termorrigidas (AHMAD; LUYT, 2012).

OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo geral realizar um levantamento bibliografico sobre a utilizag@o de tratamentos quimicos
em materiais compositos de polietileno reforcados com fibras de sisal, e a influéncia desses tratamentos em suas
propriedades mecanicas. A revisdo da literatura proposta teve como objetivos especificos a descri¢ao de parametros de
fabricagdo dos compositos, como as fases constituintes, a propor¢ao entre essas fases ¢ os agentes quimicos utilizados, e
a relagdo desses parametros com os resultados encontrados pelos pesquisadores, no que se refere a alteragdes nas
propriedades mecanicas desses materiais, sobretudo em ensaios de tragdo, flexdo e impacto.

METODOLOGIA

O estudo de carater exploratdrio apresenta diversos resultados de trabalhos de pesquisadores, enfatizando os tipos de
tratamento quimico e a varia¢ao encontrada nos resultados de ensaios mecanicos, em termos de resisténcia e rigidez, apos
a utilizac@o desses agentes quimicos. As principais bases de dados utilizadas foram SciELO - Scientific Electronic Library
Online e Periédicos Capes, com palavras-chave de entrada: Compositos/Composites; Polietileno/Polyethylene;
Sisal/Sisal; Fibras naturais/Natural fibers e Fibras tratadas/Fibers treated.

RESULTADOS

O Polietileno e a fibra de sisal

O polietileno (PE) é um polimero constituido por uma longa cadeia semicristalina de 4tomos de carbono, com atomos de
hidrogénio unidos a cada atomo de carbono, o PE ¢ considerado um termoplastico e apresenta uma estrutura simples
(ASKELAND; PHULE, 2008).

Como ¢ comum em polimeros, a estrutura tem grande influéncia sobre a densidade e as propriedades mecanicas desses
materiais. De acordo com Coutinho, Mello e Maria (2003), ramificag¢des longas de cadeias em PE diminuem a densidade,
enquanto que as ramificagdes curtas aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tragao.

Agrela et al. (2009) ressaltam uma forte tendéncia no uso de termoplasticos, como o PE, como matriz polimérica de
compositos reforcados com fibras, principalmente fibras naturais. Os autores salientam que esta tem sido uma otima
medida para a preservacdo do meio ambiente, devido a possibilidade de reutilizagdo desses materiais apos a utilizagao
pelo consumidor final.

Ja Candian (2007) verificou a possibilidade de uso do Polietileno de alta densidade (PEAD) reciclado em elementos
estruturais, na industria civil. Porém, o autor afirma que tal aplicagdo depende de alguns fatores importantes, como o
controle da deformabilidade do PEAD, que pode envolver a utilizagdo de fibras de elevado modulo de elasticidade e
resisténcia mecanica.
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Por outro lado, a fibra de sisal ¢ um polimero natural constituido por celulose (entre 65,85% e 73,00%), hemicelulose
(entre 12% e 13%), lignina (entre 9,9% e 11,0%) e pectina (entre 0,8% e 2,0%) (MARTIN et al., 2009). A celulose,
principal componente, possui alto grau de polimerizagdo e ¢ responsavel pela boa resisténcia a tragdo das fibras. Ja a
lignina ¢ uma substancia hidrofébica que atua como adesivo, unindo as fibras de sisal. A hemicelulose, por sua vez, ¢
estruturalmente semelhante a celulose e participa da estabilizagdo da parede celular com a celulose. Em menor quantidade,
a pectina ajuda na ligagdo das paredes celulares de células adjacentes (OGATA, 2013).

Martin et al. (2009) averiguaram diferengas entre as propriedades do sisal ao longo do comprimento da fibra da folha, e
a dividiram em quatro partes: de 0 a 30 cm (parte chamada de basal), de 30 a 60 cm, de 60 a 90 cm e de 90 a 120 cm
(componentes da parte denominada apical). Li, Mai e Ye (2000) afirmam que as propriedades mecénicas de tragdo das
fibras de sisal variam conforme a massa especifica da amostra avaliada (Tabela 1), o que justifica também a alta
variabilidade de resultados encontrados, por meio destes testes considerando esse tipo de fibras.

Tabela 1. Propriedades mecanicas do sisal, conforme diferentes massas especificas.
Fonte: Adaptado de Li, Mai e Ye (2000).

Massa especifica r;i::éfc?:ﬁ Moédulo de Deformacgio a Didmetro
(kg/m?) tracdo (MPa) elasticidade (GPa) ruptura (%) (nm)
1030 500 - 600 16 -21 3,6-5,1 -
1400 450 - 700 7-13 4-9 -
1410 400 - 700 9-20 5-14 100 - 300
1450 530 -700 7-22 3-9 50 -300

Oriundo do México, o sisal € cultivado em varios paises em desenvolvimento e, de acordo com a Conab — Companhia
Nacional de Abastecimento (2015) - o Brasil ¢ o maior produtor e exportador mundial de sisal, totalizando, em 2015, o
valor de US$ 123,9 milhdes de dolares em exportagdes dessa fibra. No Pais, as plantagdes de sisal estdo concentradas nos
estados da Bahia e da Paraiba (VASCONCELOS, 2009).

Os compositos reforgados com fibras de sisal t€ém ganhado muito importincia no setor automobilistico, principalmente
como substituta da fibra de vidro. Dentre as aplicagdes dessas fibras nesse setor, pode-se citar o uso como reforcos de
plasticos para a confecgdo de painéis, porta-luvas, consoles centrais e outras partes internas de automoveis (SISAL, 2009).
Dentre as vantagens do uso da fibra de sisal em automoveis, pode-se citar a redug¢do do peso do veiculo (que influencia
diretamente no consumo de combustivel), a reduc@o na emissdo de dioxido de carbono (devido ao incentivo ao cultivo da
planta) e os beneficios econdomicos que a comercializagdo da fibra promove para pequenos agricultores, que sdo os
principais produtores da planta (FAO, 2011).

Compositos de polietileno reforgados com fibras naturais

Aratijo (2009) afirma que as fibras naturais usadas como refor¢o em matrizes poliméricas, como o PEAD, melhoram as
propriedades mecanicas dos polimeros e servem como substitutos para refor¢os de fontes ndo-renovaveis, como a fibra
de vidro. Em estudo, a autora verificou o comportamento de um compoésito de PEAD refor¢ado com fibras de curaua,
obtendo resultados semelhantes com os do PEAD refor¢cado com fibras de vidro. Contando também com um agente
acoplador (polietileno enxertado com anidrido maleico — PE-g-MA), houve melhoria, com a adi¢@o da fibra, na resisténcia
mecanica e no modulo de elasticidade, comparado ao PEAD isoladamente.

Mulinari (2009) utilizou o PEAD como matriz em um compésito reforgado com fibras de celulose do bagago da cana-de-
agucar, e verificou que o tratamento superficial realizado nas fibras, o tipo de processamento para a obten¢do do compdsito
e o uso de um agente compatibilizante (PE-g-MA) influenciaram fortemente nas propriedades mecéanicas do composito.
Além disso, destaca-se fibras de celulose modificadas com 6xido de zirconio incorporadas na matriz de PEAD, que
promoveu um aumento na resisténcia a tracdo, a flexao e ao impacto do composito.

Lima et al. (2014) estudaram o comportamento mecanico de um composito de PEAD refor¢cado com fibras de quitosana
(em 5 e 10% de fibra), modificado com PE-g-MA. Os autores explicam que, devido a natureza hidrofobica (insoluvel em
agua) do PEAD e hidrofilica (soluvel em agua) da quitosana, o uso do PE-g-MA faz-se necessario, a fim de melhorar a
compatibilidade e a adesdo entre as fases. O uso desse agente proporcionou uma redu¢do do alongamento na ruptura e na
resisténcia ao impacto do composito. Ja a resisténcia a tracao, foi reduzida na incorporagdo de 10% de quitosana e sem o
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uso do agente. O modulo de elasticidade, por sua vez, ndo foi alterado, independente do teor de quitosana e do uso do
agente.

Spinacé et al. (2011) analisaram as propriedades de compositos de PEAD e de polipropileno com refor¢co de 20% em
massa de fibras curtas de sisal ou de curaua, com ou sem agente de acoplagem. Foi possivel concluir que os compositos,
tanto de PEAD quanto de polipropileno, refor¢ados com curaua, apresentaram propriedades mecanicas de tragdo e flexdao
superiores aos reforcados com fibras de sisal. A Yinica excecdo foi vista nos testes de impacto, com superioridade dos
compositos refor¢ados com fibras de sisal.

Com base na possibilidade de se reciclar o PEAD, Bonelli, Elzubair e Suarez (2005) investigaram o uso do PEAD
reciclado reforgado com fibras de piacava (com tratamento superficial com silano e sem tratamento), com diferentes
proporg¢des (5, 10 e 15% de fibra). Os autores encontraram um melhor desempenho mecanico (resisténcia a tracdo e a
flexdo) com o PEAD reciclado refor¢cado com fibras tratadas com silano, com a proporc¢ao de 15% de fibra.

Compositos de polietileno reforgcados com fibras de sisal

Favaro et al. (2010) analisaram a fibra de sisal como refor¢o de um PEAD reciclado. Para melhorar a compatibilidade
entre as fases, as fibras de sisal (utilizadas com 5 ou 10% do volume final) foram mercerizadas com uma solugio de
hidréxido de sédio - NaOH (para a retirada de impurezas na superficie da fibra) e acetiladas (diminui¢@o da hidrofilicidade
da fibra), enquanto que o PEAD foi oxidado em uma solug¢@o de permanganato de potassio - KMnO4 (para a diminuigao
de sua hidrofobia). Segundo o estudo dos autores, o tratamento do sisal melhorou a adesdo das fases e a oxidagdo do
PEAD nio influenciou nesse quesito. A incorporagdo das fibras de sisal no PEAD, na propor¢do de 10% do volume,
aumentou a resisténcia a traco, flexao e, principalmente, ao impacto, que apresentou um aumento de 40%, comparado
ao PEAD puro.

Choudhury (2008) investigou as propriedades mecanicas de tragdo, flexdo e impacto de compositos de PEAD refor¢ados
com fibras de sisal em diferentes teores. Foi utilizado também um ionémero (Surlyn) como agente acoplador. De acordo
com os resultados apresentados pelo estudo, conforme aumentou-se o teor de fibras (de 5% a 20% do peso do compoésito),
houve aproximadamente um aumento de 16% na resisténcia a tragdo e de 17% na resisténcia a flexdo do composito, € um
aumento aproximado de 28% no modulo de elasticidade a tragdo e de 30% no modulo de elasticidade na flexdo dos
mesmos.

O trabalho de Li, Hu e Yu (2008) buscou melhorar a ligacdo interfacial entre o PEAD e as fibras de sisal por meio de uso
de dois silanos, (3-aminopropil) trietoxisilano e gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano, ¢ por meio de oxidagdo via
KMnO4 e perdxido de dicumila (C18H2202). Os silanos reagem com os grupos hidroxilas, que promove a diminui¢ao
da polaridade da parede celular da fibra e, consequentemente, a hidrofilicidade da mesma. Ja a oxidag¢do deixou a
superficie da fibra aspera. Os autores verificaram que o tratamento melhorou a resisténcia mecanica ao cisalhamento
interno do compdsito, sobretudo apds o uso do KMnO4, com um aumento de resisténcia em 100% (de 1,6 MPa para 3,2
MPa), se comparado ao composito sem tratamento.

Zhao, Li e Bai (2014) investigaram, com base nas propriedades mecanicas, a influéncia do teor de fibra de sisal, do
acoplamento entre as fases e do processo de produgdo em PEAD refor¢ados com tais fibras. Segundo os autores, um
aumento de teor de fibra de sisal, com o auxilio de um agente acoplador (no caso, o PE-g-MA) melhorou as propriedades
mecénicas do compo6sito, como a resisténcia a tragdo e a fluéncia.

Ahmad e Luyt (2012) estudaram o PEAD, o Polietileno de Baixa Densidade - PEBD e o Polietileno Linear de Baixa
Densidade - PELBD como matrizes de compositos refor¢ados com fibras de sisal, sem tratamento e com a uso de peroxido
de dicumila. O compésito de PEAD com as fibras de sisal tratadas obtiveram menores modulos de elasticidade, e
resisténcia a tragao foi menor do que no composito com as fibras sem tratamento. Os autores relataram que o tratamento
reduziu a cristalinidade do PEAD, o que influenciou negativamente na adesdo entre a matriz e a fibra.

Joseph, Thomas e Pavithran (1992) estudaram as propriedades viscoelasticas do PEBD, refor¢cado com fibras de sisal. Os
autores verificaram a influéncia da orientacdo e do comprimento das fibras utilizadas. Em um mesmo comprimento de
fibra (5,8 mm) e um mesmo teor massico de fibras (30% do peso total do composito), a orientag@o longitudinal das fibras
apresentou maiores valores de resisténcia a tragio e de médulo de elasticidade (31,1 MPa e 3086 MPa, respectivamente)
que a orientagdo aleatoria (14,7 MPa e 781 MPa) e que a orientagdo transversal de fibras (6,1 MPa e 590 MPa).

Hong et al. (2015) utilizaram copolimeros graftizados de polietileno em compdsitos de polietileno reciclado reforcados
com fibras de sisal, a fim de melhorar a adesdo interfacial desses materiais. Ensaios mecanicos foram realizados pelos
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pesquisadores para verificar a influéncia desses compatibilizantes, nos quais foram constatados aumento de 153% na
resisténcia a tragdo desses compositos com 7% (por peso de PE) de compatibilizantes nos compdsitos, e também um
aumento de 65% na resisténcia a flexdo dos mesmos com o uso de 9% (por peso de PE) de compatibilizantes.

O estudo de Martin et al. (2003) investigou as propriedades mecanicas de compodsitos de PEAD com sisal, apés um
tratamento de seus componentes com diclorosilano com reagdo por plasma a radio frequéncia. Os autores verificaram
que, ainda que os compositos com tratamento no PEAD e no sisal tenham apresentado maiores valores de resisténcia a
tragdo que os ndo-tratados e que os mesmos que tiveram apenas uma das fases tratadas, os melhores resultados, em geral,

foram alcancados pelos compositos que tiveram apenas o PEAD tratado, fato este que ¢ explicado pelo inicio de
degradagdo nas camadas superficiais de fibras lignocelulosicas, quando estas sdo submetidas a tratamentos por plasma.

Mokhena e Luyt (2014) utilizaram nanowhiskers de sisal (com comprimento de 197 nm e diametro de 12 nm) como
material de refor¢o para o PEAD e o PEBD. Os nanocompositos foram fabricados por moldagem em uma solugio de
tolueno, onde foram fundidos e prensados. Além disso, usou-se vinil-trietoxisilano na superficie dos nanowhiskers de
sisal, a fim de melhorar a dispersibilidade e a compatibilidade dos mesmos entre a matriz. A presenga dos nanowhiskers
influenciou claramente o moédulo de armazenamento do PEBD, o que ndo ocorreu com o PEAD. A cristalinidade dos
polimeros no processo de manufatura foi muito dependente de suas morfologias. Dentre os resultados de ensaios
mecénicos de tra¢do, destaca-se uma maior deformagao na ruptura no caso dos compoésitos com PEAD.

Percebe-se que a utilizagdo de tratamentos quimicos pode ser considerada uma opg¢do, no que se refere a melhorias na
adesdo interfacial dos compositos. Porém, ressalta-se que as estruturas de fibras lignocelulodsicas, como o sisal, pode
sofrer sérios danos, impactando negativamente nas propriedades mecanicas desse material de reforgo.

O estudo de Lopes et al. (2010) investigou o uso de tratamentos quimicos em fibras de sisal, por meio da influéncia desses
compostos nas propriedades mecanicas das fibras. As fibras foram condicionadas em uma solucdo aquosa de NaOH a 1%
por 1 hora, sendo lavadas por repetidas vezes até atingir um pH neutro e secadas em estufas a 60 °C, durante 24 horas.
Para um tratamento de acetilagdo, foram utilizadas solug¢des de anidrido acético e acido acético, variando-se o tempo de
reacdo desses agentes com as fibras (1 e 3 horas) e a temperatura do sistema (100 ¢ 120 °C, por meio de um reator de
condensacdo, sob agitacdao). O estudo mostra que, em geral, as fibras de sisal tendem a apresentar um decréscimo nas
propriedades de resisténcia a tragdo, mddulo de elasticidade e alongamento até a ruptura, quando sdo submetidas ao
tratamento de acetilagdo. Tais alteragdes sdo explicadas por meio da perda de constituintes naturais da fibra, como a
lignina e a hemicelulose que, apds tais tratamentos quimicos, sdo parcialmente removidos da estrutura desses materiais.

CONCLUSOES

A partir da presente revisdo bibliografica, nota-se que a utilizagdo de tratamentos quimicos tem sido frequentemente
associada ao objetivo de melhorar a adesdo interfacial de compositos, melhorando a transferéncia de cargas entre as fases,
quando estes sdo solicitados mecanicamente. Apesar disso, ressalta-se que a utilizagdo desses agentes quimicos deve levar
em consideragdo o conceito de sustentabilidade, uma vez que muitos desses compostos sdo extremamente agressivos ao
meio ambiente, e sdo contraditorios ao carater sustentavel proposto na utilizagdo de fibras naturais, em detrimento das
fibras sintéticas, no contexto dos materiais compositos.

Estudos na literatura comprovam que nem sempre ha uma melhoria nas propriedades mecanicas desses compositos, com
o uso de agentes quimicos. Dentro desse contexto, recomenda-se que haja uma profunda analise, nas fases preliminares
do projeto de fabricacdo do compdsito, sobre a real necessidade da utilizagdo de um determinado tratamento quimico. Tal
decisdo deve estar totalmente relacionada a aplicagdo final desse material compdsito, por meio da capacidade mecanica
exigida para este material, quando o mesmo estiver em operagao.

Além disso, a utilizagdo de conceitos ¢ ideias sustentaveis na manufatura tem sido considerada uma forma de se obter
uma positiva diferenciagdo mercadolodgica, ou seja, pode resultar em uma vantagem competitiva, devido a crescente busca,
pelos consumidores, por materiais e produtos que nao agridem ao meio ambiente.
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