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Resumo

Entre as desvantagens associadas com as aplicacdes das fibras naturais, como
reforco de compdsitos, especialmente as lignocelulésicas obtidas das plantas, a
baixa resisténcia térmica € uma limitacdo para compositos sujeitos a temperaturas
acima de 100°C. A natureza hidrofilica das fibras lignocelulésicas faz com que a
evolucdo da agua a esta temperatura, possa introduzir poros e falhas na matriz dos
compositos poliméricos. O objetivo do presente trabalho foi conduzir uma andlise
termo gravimétrico (TGA/DTG) e calorimétrica diferencial (DSC) em compdsitos de
matriz poliéster com diferentes fragdes volumétricas de fibras de sisal. Verificou-se
que ocorre superficial perda de massa até 500°C. Picos nas curvas de DTG
identificam a deterioracdo tanto na matriz poliéster quanto, separadamente nas
fibras de sisal. As curvas de DSC revelaram uma variacédo na entalpia em funcao da
fracdo volumétrica de fibras de sisal.

Palavras-chave: Fibra de sisal; Compdsito de poliéster; Analise termogravimétrica;
Calorimetria.

THERMAL ANALYSIS OF SISAL FIBER REINFORCED POLYESTER MATRIX
COMPOSITES

Abstract
Among the disadvantages associated with the use of natural fibers, specially those
lignocellulosic obtained from plants, the low thermal resistance is a limitation to the
use as reinforcement in composites subjected to temperatures above 100°C. The
hydrophilic nature of lignocellulosic fibers causes the evaluation of absorbed water at
this temperature to produces pores and flaws in the composite polymer matrix. The
objective of the present work was to conduct a thermogravimetric analysis
(TGA/DTG) and differential scanning calorimetric investigation on polyester matrix
composites incorporated with different volume fractions of sisal fibers. It was found a
substantial loss of mass up to 500°C. Peaks in the DTG identified degradation
occurring in both, the polyester matrix and the sisal fibers. The DSC curves revealed
a variation in the enthalpy as a function of the sisal fiber fractions.
Key words: Sisal fibers; Polyester composites; Thermogravimetric analysis;
Calorimetry.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, as grandes preocupacfes ambientais estdo relacionados nao sé
a poluicdo causada por rejeitos sintéticos ndo degradaveis, especialmente os
residuos poliméricos, mas também as mudancas climaticas como uma
consequéncia das atividades industriais. Isso tem motivado estudos que avaliam a
possibilidade de troca dos materiais sintéticos pelos naturais. Um exemplo
significativo é a substituicdo das fibras de vidro pelas fibras naturais como reforgo de
compoésitos  poliméricos.™® Um motivo adicional para a utilizacdo desses
“compositos verdes” em indulstrias automotivas, por exemplo, € que as fibras
naturais, especialmente as provenientes de plantas lignocelulosicas, possuem
vantagens em relagdo as fibras de vidro.”» Tanto componentes internos quanto
externos, fabricados nestes “compésitos verdes”, ja sdo utilizados no mercado®®
estimando-se taxas de crescimento anuais superiores a 20% na utilizacdo dos
mesmos na indUstria automotiva.®

Da grande variedade de fibras lignoceluldsicas existentes no Brasil, a fibra de
sisal, por sua superior resisténcia mecanica, possui um grande potencial para
reforco de compositos poliméricos.®*® Devido & sua adaptacédo ao clima semi-arido
e resisténcia a seca, o sisal (Agave sisalana), ilustrado na Figura 1, € uma planta de
grande interesse econdmico no nordeste brasileiro. E facilmente obtida, possui um
baixo custo de producdo e é uma fonte renovavel.*? Diversas investigacdes sobre
as propriedades mecanicas de compdsitos poliméricos reforcados com fibras de
sisal®™ mostraram resultados bastante promissores e ddo suporte as aplicacdes
em varios setores de engenharia que ja usam estes compdsitos. Até agora,
entretanto, as caracteristicas térmicas do sisal ainda nao foram plenamente
avaliadas. Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi conduzir analises tanto
termo gravimétrico, TGA e sua derivada, DTG, quanto calorimétrica diferencial
exploratoria, DSC, com medi¢cdes abrangendo temperaturas associadas com a
degradacdo de compdsitos com matriz poliéster reforcados com diferentes fracdes
volumétricas de fibras de sisal.

ar,on

Figura 1. Tipicplanta de sal () e a;s fibras (b).
2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
As fibras de sisal foram obtidas comercialmente da firma SISALSUL e

amostras do lote recebido de sisal fora separados para uma avaliacao
dimensional como apresentada em outras publicacdes.***® Encontrou-se um
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diametro equivalente médio para este lote de 0,17mm. As propriedades gerais da
fibra de sisal estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas e Propriedades das fibras de sisal™?

Densidade (g/cm?3) Diametro (um) Celulose (%) Hemicelulose (%)

1.26 —1.33 8 - 400 74 - 75 10-14

Lignina (%) Angulo das | Resisténcia a | Médulo de
Microfibrilas (graus) | Tracdo (MPa) Elasticidade (GPa)

7.6 —-8.0 20 300 — 1200 17 - 22

Inicialmente as fibras de sisal foram limpas e secas em estufa a 60°C por
24 horas. Depois foram cortadas, para a caracterizacdo do comportamento
térmico por TGA/DTG e DSC. As fibras de sisal entdo foram introduzidas, de
forma continua e alinhada, em um molde cilindrico com 20 mm de didametro em 5
mm de comprimento. Em seguida, verteu-se resina poliéster ortofitalica insaturada
ainda fluida, mas ja misturada com 0,5% de endurecedor metil-etil-cetona.
Diferentes fragBes volumétricas de fibras de sisal: 0%, 10%, 20%, 30%
relativamente a quantidade vertida de poliéster, corresponderam aos compdésitos
curados por 24 horas na temperatura ambiente. A anélise TGA/DTG foi realizada
em um equipamento modelo 2910 da TA Instrument, Figura 2 (a), que opera a
uma taxa de aquecimento de 10°C/ in no intervalo de temperaturas de
25°C-800°C. A operacao foi realizada sob atmosfera de nitrogénio e oxigénio. A
andlise de DSC foi realizada em um equipamento modelo 2010 da TA Instrument
(Figura 2 b), operando a uma taxa de 25°C-250°C. Para os dois tipos de analises,
discos finos com 2 mg em peso, correspondendo a aproximadamente 1mm de
espessura, foram cortados dos correspondentes cilindros fabricados.

Figura 2 — Equipamentos de andlises térmicas: (a) TGA/DTG, e (b) DSC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Curvas de TGA de variagbes de perda de massa com a temperatura,
juntamente com as derivadas DTG, para o poliéster puro e os compdésitos até 30%
de fibras de sisal, estdo apresentadas nas Figuras 3, 4 e 5. Na Figura 3 observa-se
gue todas as curvas TGA apresentam 0 mesmo aspecto com tendéncia de
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coincidirem. Os eventos marcantes nestas curvas sao: uma suave perda de massa,
primeiro estagio, até cerca de 150°C seguindo-se uma elevada perda até
aproximadamente 500°C, segundo estagio, e finalizando com um patamar de perda,
terceiro estagio, quase constante até 800°C quando entdo se encerrou o ensaio.
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Figura 3 — Curvas de TGA para compoésitos de matriz poliéster reforcado com fibras de sisal.

Eventos similares aos apresentados na Figura 3 também foram obtidos em
outros compésitos poliméricos reforcados com distintas fibras lignocelulésicas. %"
O estagio inicial com perda de massa de 2,9% corresponde a liberacdo de agua
adsorvida nos compaositos. O segundo estagio de elevada perda de massa, cerca de
87% até 500°C é conseqliéncia, sobretudo, da degradacdo da matriz poliéster. O
poliéster empregado no presente trabalho € um polimero térmico, envolve a perda
de compostos volateis e ruptura das cadeias macromoleculares causando
despolimerizacdo.”™® O terceiro estagio, com perda inferior a 10%, aparentemente
esta relacionado com a oxidacao de elementos como o célcio e o silicio que possam
existir nas fibras de sisal.

E importante notar na Figura 3 que a aparente superposicdo de todas as
curvas poderia indicar a inexisténcia ou um efeito pequeno das fibras de sisal no
comportamento termogravimétrico dos compdsitos. Na Figura 4, as curvas de DTG
revelam um efeito sensivel provocado pela introducdo das fibras de sisal na matriz
de poliéster. Este efeito estd associado a possiveis picos secundarios superpostos
aos picos principais que ocorrem por volta de 200°C e cerca de 320°C.
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Figura 4 — Curvas de DTG para compdsitos de matriz poliéster reforcados com fibras de sisal.

Os picos principais da Fig. 4 ocorrem nos pontos de inflexdo das curvas de
TGA, cerca de 356-380°C, e estdo relacionados com a degradacdo térmica do
poliéster como acima mencionado. Por outro lado, na Fig. 4 podem ser notados
picos secundarios por volta de 200 a 320°C, superpostos aos picos principais,
sobretudo naquele correspondente ao compdésito correspondente a maior fracdo
volumétrica de fibras de sisal. Vale mencionar que para o poliéster puro ndo ocorrem
estes picos secundarios. Como foram discutidos em trabalhos anteriores,**'") nesta
faixa de temperatura os picos secundarios nas curvas DTG, podem ser atribuidos a
decomposicao térmica da celulose na lignina em fibras naturais.

Uma ampliacdo de parte das curvas da Figura 4, correspondente ao entorno
de 200°C esta apresentada na Figura 5. Nesta figura observa-se que a curva de
poliéster puro (0% de fibra) ndo apresenta sinal de alteracdo. Por outro lado, as
curvas dos compositos revelam nitidamente picos em relacdo a base de curva de
poliéster. Em principio estes picos poderiam estar associados a participacdo da
liberac@o da agua de cristalizagéo da estrutura lignocelulésica das fibras de sisal. No
entorno de 350°C, as curvas dos compadsitos tendem a sofrer distorcdes no sentido
de temperaturas mais baixas em relacdo a curva do poliéster puro. Estas distor¢cées
aparentemente correspondem & degradacéo da celulose e da lignina.*%"
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Figura 5 — Ampliacdo da curva de DTG para compdésitos de matriz poliéster reforcados com fibras de
sisal.

Curvas de DSC de variacao do fluxo de calor com a temperatura, tanto para o
poliéster puro quanto para os compdésitos de fibras de sisal, estdo apresentadas na
Fig. 6. Nesta figura observa um decréscimo continuo em todas as curvas até cerca
de 80°C caracterizando picos endotérmicos. Estes picos sdo mais acentuados
quanto maior for a fracdo incorporada de fibras de sisal. Além disto, ocorre um
sensivel deslocamento dos picos para menores temperaturas com a fragcéo de fibra.
Outro evento exotérmico por volta de 130°C para todos os compdésitos incluindo o
poliéster puro (0% de fibra). Para maiores temperaturas, até 200°C, as curvas
assumem sua linha de base. Tendo em visa a extrapolacdo destas linhas de base
para menores temperaturas, identificou-se a regido dos picos endotérmicos e
calculou-se as respectivas entalpias. Os valores de AH (J/g) estdo apresentados na
Figura 6 (1,2 para 30%; 21,0 para 10%; 31,7 para 20% e 45,6 J/g para 30% de fibras
de sisal). Nota-se que para o poliéster puro, a entalpia € muito pequena, mas cresce
marcadamente com a fracdo de fibra de sisal incorporada ao compdsito. Este
aumento na absorcao de calor esta exclusivamente ligado a alteracfes nas fibras de
sisal. Sugere-se que corresponda, nesta faixa de temperatura por volta de 80°C, a
energia térmica para liberar a 4gua de formacéo da celulose e da lignina.*® Com
relacdo aos picos exotérmicos, por volta de 130°C, eles podem estar associados ao
primeiro estadgio de degradacdo das cadeias do poliéster. Comparando com as
curvas de DTG (Figuras 4 e 5), observa-se um aumento suave na derivada de todas
elas a partir de 130°C. Isto possivelmente corresponde ao inicio da degradacao da
matriz de poliéster.*®
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Figura 6 — Curvas de DSC para compdsitos de matriz poliéster reforcados com fibras de sisal.

4 CONCLUSOES

Analise termogravimétrica, TGA/DTG e calorimétrica, DSC, de compdésitos de
matriz poliéster reforcados com fibras de sisal revelaram uma sensivel
influéncia destas fibras no comportamento térmico dos compésitos.

As curvas de TGA mostram estdgios de perdas de massa correspondentes a
evolucdo da umidade adsorvida seguindo-se degradacdo do poliéster e
finalizando, acima de 500°C, com reacdes inorganicas de formacao de cinzas.

As curvas de DTG, por outro lado, revelam sensiveis efeitos das fibras de sisal
através de picos secundarios a 200°C, devido a perda da &gua de
cristalizacao, e distor¢cdes a 320°C devido a degradacéo da celulose e lignina
das fibras.

As curvas de DSC apresentam picos endotérmicos por volta de 80°C que
corresponderiam a energia térmica para liberagcdo da dgua na estrutura das
fibras. Outros picos exotérmicos por volta de 130°C seriam devido ao inicio do
processo de degradacédo da matriz de poliéster.
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