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Resumo 

 

Atualmente há um crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais que 

empreguem os recursos naturais e, particularmente, os recursos renováveis. As fibras naturais 

como as fibras de sisal, pertencem a essa categoria. 

Este projeto visa à utilização de fibras de sisal, para aplicações em compósitos de 

matrizes poliméricas de resina fenólica. O objetivo principal consiste em produzir materiais 

mais resistentes que a matriz, que possuam baixa densidade, aliado a redução de custos em 

relação aos materiais convencionais. 

Foram realizadas modificações químicas e físicas na superfície das fibras, com o 

objetivo de melhorar as propriedades adesivas das fibras na matriz de resina fenólica e, dessa 

forma, melhorar as propriedades mecânicas dos compósitos. Essas modificações incluem o 

tratamento com solução de NaOH 2% e tratamentos com dianidridos tais como o BTDA e o 

PMDA.  

De forma adicional as modificações promovidas nas fibras foram caracterizadas 

através de técnicas como Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia na 

Região do Infravermelho (FTIR) e Análise Térmica (TGA; DSC). Também foram realizados 

ensaios de absorção de água e ensaios mecânicos, como o ensaio de impacto Charpy, dos 

compósitos com o objetivo de avaliar as propriedades dos materiais produzidos. 

Os ensaios de caracterização das fibras por FTIR, MEV e TGA indicaram 

modificações nas superfícies após os tratamentos. Os resultados dos ensaios de impacto 

mostraram que os compósitos são mais resistentes que a matriz. Embora a resistência ao 

impacto dos compósitos com fibras tratadas tenha sido menor que a dos compósitos com 

fibras não tratadas, a absorção de água foi menor para os compósitos com fibras tratadas.  
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Abstract 

 

There has been an increasing interest in the development of new materials that 

enhance the use of natural resources, in particular, renewable resources. Natural fibers as sisal 

belong to this category.  

This project aims the use of sisal fibers, for applications in composites of polymeric 

matrices like phenolic resins. The central objective is to produce materials more resistant than 

the matrix, with low density and reduction of costs in relation to the conventional materials.  

It was intended to promote chemical and physical modifications in the surface of sisal 

fibers, with the objective to improve the adhesive properties of fibers in the polymeric matrix 

and also to improve the mechanical properties of the composites.  

In order to verify the modifications reactions and the new properties acquired for 

fibers, they were analyzed by Scanning Electronic Microscopy (SEM), Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy (FTIR) and Thermal Analysis (TGA; DSC). Those modifications 

include the treatment with NaOH solution (2%) and treatments with the dianhydrides BTDA 

and PMDA. The new properties of the composites were analyzed by traditional mechanical 

assays as Charpy impact and also by water absorption assays. 

The fibers characterizations assays as FTIR, SEM and TGA indicated modifications in 

the surfaces after the treatments. The results of impact assays had shown that the composites 

are more resistant than the matrix. Composites with treated fibers absorbed less water than 

those with fibers without treatment. 
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Capítulo 1: Introdução 
 

 

1.1. Compósitos  

 

 Um compósito é um material multifásico construído por uma combinação de materiais 

que diferem na composição e/ou forma em uma dimensão macro escalar, a fim de resultar em 

um material com propriedades e características específicas. Os seus constituintes mantêm suas 

identidades, características e propriedades e passam a exibir uma interface entre um e outro, 

atuando de forma a aumentar as propriedades sinergéticas que não são possíveis de se obter 

com os componentes atuando isoladamente (Li et al., 2000). 

 As fases presentes nos compósitos são a matriz, fase contínua e de maior fração 

volumétrica da mistura, e a fase dispersa. Para compósitos poliméricos, a matriz é constituída 

de um material polimérico e a fase dispersa é formada por um componente denominado 

agente de reforço.  

 Os materiais compósitos oferecem vários tipos de combinações possíveis, revelando 

materiais com propriedades que não poderiam ser obtidas, por exemplo, pelo uso de materiais 

tradicionais homogêneos. Em termos gerais, as propriedades desses tipos de materiais são 

determinadas por três fatores diferentes: as propriedades intrínsecas dos constituintes, a forma 

e a estrutura dos constituintes e finalmente a interação entre os seus constituintes (Mark et al., 

1993). 

 

 1.1.1. Matriz 

  

 Segundo Callister (1999), a escolha da matriz polimérica dependerá das propriedades 

físicas, mecânicas e térmicas exigidas para uma determinada aplicação, como também do 

processo de fabricação escolhido e do custo associado.  

 A matriz tem o papel de manter a integridade estrutural do compósito através da 

ligação simultânea com a fase dispersa em virtude de suas características coesivas e adesivas. 

Sua função é, também, transferir o carregamento para a fase dispersa e protegê-la contra o 

ataque ambiental. Em compósitos poliméricos a matriz pode ser um termoplástico ou um 

termorrígido. 
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 A principal diferença entre os dois compósitos poliméricos está no comportamento 

característico quando aquecidos. Termoplásticos são polímeros capazes de serem moldados 

várias vezes, devido à característica de se tornarem fluidos sob ação da temperatura e, depois 

se solidificarem quando há um decréscimo de temperatura. Por outro lado, os termorrígidos 

não se tornam fluidos devido à presença de ligações cruzadas entre as cadeias 

macromoleculares. 

 Pode-se estabelecer uma classificação para os polímeros comumente usados como 

matrizes nos compósitos poliméricos, com relação ao comportamento apresentado quando 

aquecidos. A Figura 1.1 apresenta um esquema representativo dessa classificação. 

Figura 1.1: Classificação dos polímeros quanto ao comportamento quando aquecidos. 

 

Os polímeros termorrígidos são mais empregados para uso estrutural em materiais 

compósitos, por apresentarem algumas vantagens em relação aos termoplásticos, tais como 

alta estabilidade térmica, rigidez e estabilidade dimensional, boas propriedades de isolamento 

térmico e elétrico, resistência à fluência e à deformação sob carregamento. Estes materiais 
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podem também ser misturados fisicamente com fibras, através de métodos de processamento 

bastante simples e de baixo custo. 

 Mais de três quartos de todas as matrizes de compósitos poliméricos são constituídas 

por polímeros termorrígidos. Os termorrígidos mais usados e mais viáveis economicamente 

são os poliésteres, poliuretanos, vinil-éster e fenólicos; os quais são usados tradicionalmente 

para compor compósitos reforçados com fibras de vidro (Callister, 1999). 

 

1.1.2. O Agente de Reforço 

 

 A geometria da fase descontínua é um dos principais parâmetros a serem 

considerados, visto que as propriedades mecânicas desses materiais dependem da forma e das 

dimensões do reforço. 

 O material de reforço é usualmente mais duro e resistente que a matriz e sua função é 

melhorar o desempenho mecânico do polímero. 

Tecnologicamente, os compósitos fibrosos são os materiais compósitos mais 

importantes. Outras propriedades importantes são o elevado módulo de elasticidade e a baixa 

densidade. 

 A orientação do agente de reforço na matriz é importante para as propriedades do 

material. O agente de reforço pode estar distribuído caoticamente em relação a matriz, ou 

pode apresentar certo tipo de orientação como mostrado na Figura 1.2. 

 

  

Figura 1.2: Possíveis orientações do agente de reforço em matriz de material compósito.                   

(a) caótico; (b) orientado contínuo e unidirecional; (c) orientado e descontínuo; (d) orientado contínuo 

e bidirecional. 

(a) (b) (c) (d) 
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 O reforço fibroso dos compósitos é caracterizado pelo fato do comprimento ser maior 

que a dimensão da sua seção transversal (diâmetro). Entretanto, essa relação do comprimento 

com o diâmetro, conhecida como razão aspecto, pode variar consideravelmente.  

 A combinação única de propriedades físicas e químicas existente em polímeros 

modificados com outros materiais propiciou a expansão de sua utilização em vários 

segmentos da indústria, medicina e esportes (Callister, 1999). 

 As propriedades mecânicas dos compósitos reforçados com fibras dependem de alguns 

fatores, tais como: 

 orientação das fibras, 

 comprimento, 

 distribuição, 

 interação matriz/fibra, 

 fração volumétrica dos componentes da mistura, 

 composição química da matriz e das fibras. 

 Os polímeros reforçados por fibras contínuas constituem os de melhor desempenho 

mecânico. As propriedades destes compósitos são altamente anisotrópicas, isto é, apresentam 

alta rigidez e resistência à tração na direção das fibras, porém com baixo desempenho 

mecânico sob tração na direção transversal às mesmas e, nesse caso, a sua resistência é 

controlada pelas propriedades da matriz. 

 Os compósitos com fibras descontínuas apresentam menor eficiência de reforço do 

que as fibras contínuas, entretanto esses materiais oferecem maior facilidade de 

processamento e menor custo. 

 O comprimento das fibras pode alterar significativamente o desempenho mecânico, 

bem como outras propriedades do compósito. Callister (1999) define o comprimento crítico 

da fibra (ℓc) como sendo o comprimento mínimo que a fibra deve possuir, para um dado 

diâmetro, para que esta atue como carga de reforço. O comprimento crítico (ℓc), depende do 

diâmetro da fibra (d) e do limite de resistência à tração (σf), bem como da força da ligação 

entre a fibra e a matriz (τ), conforme a equação 1.1: 









2

df

c       (1.1) 

 Para comprimento da fibra igual a ℓc, tem-se o nível de tensão aplicada na peça 

totalmente transmitida para a fibra, localizando o máximo de carregamento na sua parte 

central. Com o aumento do comprimento da fibra, isto é, ℓ > ℓc, a eficiência do reforço 
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aumenta, com máximo carregamento se distribuindo ao longo da fibra. Já os componentes 

com fibras abaixo do comprimento crítico (ℓ < ℓc) apresentam deformações na matriz ao redor 

das fibras, de modo que não há transferência efetiva da tensão e conseqüentemente resulta 

numa baixa eficiência de reforço por parte da fibra. Se o comprimento da fibra for muito 

menor que ℓc, ela se comportará como carga de reforço particulado (Calister, 1999). 

  

 

1.2. Resinas Fenólicas 

 

 Em 1872 A. von Baeyer descobriu as resinas fenólicas. Mas no início, os produtos que 

tinham como base o fenol e o formaldeído, correspondiam a uma massa marrom avermelhada 

sem qualquer tipo de interesse técnico ou comercial (Knop & Pilato, 1985). 

 Foi Leo H. Baekeland quem se desenvolveu um método comercial para converter as 

resinas em formulações que pudessem ser moldáveis, as quais eram transformadas, sob 

aquecimento e pressão, em um material rígido e resistente (Knop & Pilato, 1985). 

 As resinas fenol-formaldeído são geralmente preparadas por dois métodos diferentes. 

Um envolve uma base como catalisador com um excesso de formaldeído sobre o fenol. O 

produto formado inicialmente (resol) pode ser curado a um polímero termorrígido 

simplesmente pelo aquecimento; como tal constitui um sistema de um componente. O outro 

método utiliza um excesso de fenol sobre o formaldeído em presença de um catalisador ácido, 

formando um produto chamado novolaca, o qual requer adição de mais formaldeído para 

realizar a cura.  

 Estes polímeros são largamente usados como lacas e vernizes, compostos moldados, 

laminados (especialmente painéis de parede decorativos e tampas de mesa), e adesivos (de 

forma especial para madeira compensada e tábua compacta - tábua feita de serragem e 

fragmentos de madeira compactos). Os seguimentos do mercado mais importantes para as 

resinas fenólicas são os relacionados com a indústria de madeira, isolantes térmicos e 

compostos moldados (Knop & Pilato, 1985).  

 Geralmente, as resinas fenólicas são empregadas em locais onde é exigido resistência 

a temperaturas elevadas, à fluência, a intempéries, ao impacto, à resistência elétrica, à 

instabilidade dimensional, etc. Exemplos: engrenagens, pastilhas de freio, compensado naval, 

laminados para revestimento de mesa, divisórias, portas, peças elétricas moldadas, etc 

(Stevens, 1990). 
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1.2.1. Os Resóis 

  

 Os resóis são produtos da reação entre o fenol e um excesso de formaldeído em 

presença de base. A razão molar entre o fenol e o formaldeído está geralmente entre 1:1 e 1:3 

(Knop & Pilato, 1985). 

 Os catalisadores mais utilizados são os hidróxidos de metais alcalinos e alcalinos 

terrosos como NaOH, KOH e Ba(OH)2, além de amônia, hexametilenotetramina, carbonato de 

sódio e aminas terciárias como catalisadores nas reações alcalinas de hidroximetilação (Knop 

& Pilato, 1985). Sob estas condições, o fenol está presente como um ânion (fenolato) 

estabilizado por ressonância (Stevens, 1990), como mostrado a seguir: 

 

 O- O

-

O

-

O

-

 

Figura 1.3: Formas de ressonância do ânion fenolato. 

 

 O primeiro passo na polimerização envolve a adição de um ânion ao formaldeído para 

gerar metilolfenóis orto (Figura 1.4) e para-substituídos (Stevens, 1990). Não foram 

detectadas substituições nas posições meta (Knop & Pilato, 1985). 

 

 O

-

C

O

HH+

O
H

CH2O-

O-

CH2OH

 

Figura 1.4: Substituição orto no fenol. 

 

 Como o fenol é muito reativo, reações de monoadições simples raramente ocorrem. 

Em vez disto, uma mistura de monometilolfenóis, dimetilolfenóis e trimetilolfenóis é 

formada, com substituições ocorrendo quase exclusivamente nas posições orto e para. Os 

metilolfenóis inicialmente formados se condensam com aquecimento para dar os resóis, que 

são pré-polímeros de baixa massa molecular que se apresentam solúveis em meio básico e 

possuem um grande número de grupos metilóis livres. Os resóis são misturas complexas de 

compostos; sendo que a Figura 1.5 apresenta uma estrutura representativa. O grupo metileno 
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liga os anéis benzênicos resultantes da condensação entre metilolfenóis e posições orto e para 

disponíveis tanto por deslocamento direto SN2 dos grupos hidroxilas (Figura 1.6) quanto por 

adições de Michael (Figura 1.7) a uma estrutura orto ou para quinona metídeo que pode estar 

presente em equilíbrio (Figura 1.8) com um ânion metilol (Stevens, 1990; Knop & Pilato, 

1985). 

 

OH

HOH2C
H2
C

CH2OH

H2
C

OH

CH2

CH2OH

OH

CH2OH

OH

CH2OH

 

Figura 1.5: Resóis - mistura complexa de compostos. 

 

 

O

-

O-

HOH2C

+

O
H2
C

H

O-

OH-

O-

H2
C

O-

+ H2O

 

  

Figura 1.6: Ligação de metileno por deslocamento direto SN2. 

 

O-

CH2OH

O

CH2

+ OH-

 

Figura 1.7: Estrutura orto quinona metídeo. 
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O

CH2

+

O

-

O-
H2
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H

O

OH-

O-

H2
C

O-

 

Figura 1.8: Ligação de metileno por adição de Michael. 

 

 

 Estudos com compostos modelo como o álcool o-hidroxibenzílico mostraram que o 

formaldeído também pode ser liberado na formação de pontes de metileno, sugerindo que 

inicialmente a ponte pode ocorrer em um carbono ligado a um grupo metilol (Figura 1.9) 

(Stevens, 1990). 

 

O

CH2OH
-

+

O-

HOH2C

O H2
C

CH2OH

O-

OH-

O-

H2
C

O-

+ H2O + CH2O

 

 

Figura 1.9: Liberação de formaldeído na formação de ligação de metileno. 

 

 Com relação à adição de formaldeído, as reações de condensação entre metilolfenóis 

ou condensação com fenol, freqüentemente ocorrem na faixa de temperatura de 60 a 100oC e 

conduzem a formação do pré-polímero. Abaixo de 60oC e em pH elevado, as reações de 

condensação são desprezíveis (Knop & Pilato, 1985). 

 Também pode-se formar ligações do tipo éter (Figura 1.10), se a solução for 

fracamente básica ou neutra. 
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O-

CH2OH

O-

CH2OCH2

O-

+  H2O2

 

Figura 1.10: Formação de ligações do tipo éter. 

 

 A cura das resinas fenólicas envolve a formação de pontes de metileno como descrito 

acima (Stevens, 1990). Em meio ácido ou neutro, a formação de éter (Figura 1.10) é uma 

reação de entrecruzamento que ocorre com extensão significativa, especialmente a baixas 

temperaturas. Isto se deve a protonação de grupos álcoois por prótons fenólicos, ou por 

prótons de grupos ácidos adicionais muito mais susceptíveis ao deslocamento tanto SN1 

quanto SN2 por grupos álcoois vizinhos (Figura 1.11). 

 

 OH

CH2OH
+

H
+

OH

HOCH2
SN1 ou SN2

OH

CH2OCH2
+

H

OH

+ H2O

 

 

Figura 1.11: Protonação de grupos álcoois e formação de ligação éter. 

 

 As pontes de metileno também se formam em meio ácido por uma substituição 

eletrofílica envolvendo carbocátions benzílicos e posições livres do anel (Figura 1.12). Em 

torno de 150oC, o formaldeído é formado por deslocamento de grupos hidroximetila (metilol) 

(Figura 1.13). Deste modo, aumenta o número de sítios disponíveis para a formação das 

pontes de metileno. 

 

 

OH OH

CH2

+

+

OH

CH2

OH

+ H+

 

Figura 1.12: Formação de pontes de metileno em meio ácido. 
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OH

CH2OH

150oC

OH

+  CH2O

 

Figura 1.13: Dissociação de álcoois benzílicos. 

 

 Uma reação que ocorre em torno de 180oC e que contribui para o entrecruzamento é a 

desidratação para formar orto ou para-quinona metídeos altamente reativas (Figura 1.14), que 

passa por uma variedade de reações incluindo a cicloadição com outras quinona metídeos para 

gerar grupos cromanos (Figura 1.15) ou dimerização para gerar ligações insaturadas (Figura 

1.16).  

  

OH

CH2OH

180oC

O

CH2

+    H2O

 

Figura 1.14: Desidratação para formação de orto quinona metídeo. 

 

 

CH2

O

O

CH2

O

O

 

Figura 1.15: Reações entre quinona metídeos. 

 

 O

CH2

2

OH OH

HC CH  

Figura 1.16: Dimerização a partir de quinona metídeos formando ligações insaturadas. 
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 É aparente, então, que as resinas fenólicas de alta massa molecular têm estruturas 

extremamente complexas. Deve se ter em mente que as redes de polímeros são formadas 

porque o fenol é polifuncional. Se o fenol é substituído na posição orto ou para, a 

funcionalidade é reduzida a dois e é possível formar polímero linear; no entanto, polímeros de 

alto peso molecular não têm sido formado desta maneira. 

 

  

1.3. Fibras Naturais 

  

As fibras naturais se caracterizam por uma rápida regenerabilidade, são materiais 

ecologicamente corretos em todas as fases do seu ciclo de vida, ou seja, durante a extração, a 

produção, o processamento e disposição (Mark et al., 1993). 

A busca de novos materiais que causem menos danos ao meio ambiente é uma 

necessidade para proteção ambiental em todo mundo. As fibras vegetais têm sido pesquisadas 

nos últimos anos visando sua utilização em aplicações avançadas, como em compósitos, 

principalmente na indústria automobilística. A crescente demanda de fibras vegetais 

apresenta-se como uma grande oportunidade para o Brasil, devido a sua potencialidade neste 

setor (De Paula et al., 1996).  

 As fibras naturais são constituídas basicamente por celulose, lignina e hemiceluloses. 

Em menores quantidades são encontrados a pectina, pigmentos e extrativos. Por esse motivo, 

as fibras naturais são chamadas também de materiais lignocelulósicos. 

 Os componentes das fibras naturais são encontrados em diferentes quantidades nos 

vegetais das mais variadas origens. Essas quantidades podem variar dependendo da espécie ou 

mesmo do tipo de tecido e condições de crescimento da planta. 

A celulose é o composto orgânico natural mais abundante e disponível na biosfera, 

sendo a fonte de mais de 40% de todo carbono presente. Em termos estruturais é um 

polissacarídeo composto de unidades de -D-glicopiranose unidas por ligações glicosídicas 

entre os carbonos 1 e 4 (Botaro, 1992). 

Em função do arranjo espacial da cadeia, a unidade repetitiva da celulose e a celobiose 

que é composta de duas unidades de -D-glicopiranose (Figura 1.17). As moléculas de 

celulose apresentam elevada massa molecular, sendo o tamanho da molécula expresso pelo 

grau de polimerização (Botaro, 1992). 
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Figura 1.17: Estrutura da unidade da celulose (celobiose). 

 

As ligninas são macromoléculas presentes nos tecidos vegetais como também nas suas 

formas isoladas. Apresentam composição química complexa que fornece sustentação às fibras 

de celulose, sendo também o material que contem a maior fonte de grupos fenólicos 

proveniente de material renovável que se conhece. As principais unidades repetitivas são 

apresentadas no modelo estrutural de lignina de madeira dura (Fagus sylvatica) proposto por 

Nimz em 1977 (Botaro, 1992), (Figura 1.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1.18: Modelo estrutural da lignina segundo Nimz (Botaro, 1992). 
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Figura 1.20: Esboço da planta de sisal 

e corte transversal de uma folha 

(Li et al., 2000). 

 

Figura 1.19: Plantas da Agave sisalana. 
 

Poliose é um termo genérico usado para classificar polissacarídeos presentes nas 

células vegetais, com exceção da celulose. Em geral, a hemicelulose apresenta grau de 

polimerização médio igual a 100, e pode ser separada dos outros componentes por processos 

químicos. 

Os extrativos são substâncias como terpenos, alcalóides, flavonóides, etc, que podem 

ser extraídas das fibras vegetais com água ou solventes orgânicos não reativos. O tipo de 

extrativo presente vai depender do tipo de fibra e das condições de crescimento.  

As fibras naturais podem ser consideradas compósitos naturais, já que as fibras de 

celulose (fibras) se encontram embebidas em uma matriz de lignina (resina) 

(Satyanarayana et al., 1990; Rong et al., 2001).  

 

1.3.1. A Fibra de Sisal 

 

 A fibra de sisal é obtida das folhas da Agave sisalana (Li et al.,2000), sendo uma das 

fibras naturais mais usadas e facilmente cultivadas, possuindo curtos tempos de renovação. 

São produzidos, aproximadamente, 4,5 milhões de toneladas de fibra de sisal por ano em todo 

o mundo. A Tanzânia e o Brasil são os principais produtores mundiais (Li et al., 2000; 

Gassan et al., 1999). 

 São apresentados, na seqüência, uma figura da planta de sisal (Figura 1.19) e um 

esboço da planta e das fibras de sisal (Figura 1.20).                                                  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 14 

 Uma planta de sisal produz aproximadamente 200-250 folhas e cada folha contém 

1000-1200 fibras empacotadas que são compostas de 4% de fibra, 0,75% de cutícula, 8% de 

material seco e 87,25% de água. O comprimento da fibra varia entre 1,0 e 1,5m e o diâmetro 

cerca de 100-300μm (Thomas et al., 1997; Li et al., 2000). 

 A folha de sisal contém três tipos de fibras: as fibras mecânicas, tiras e xilema. As 

fibras mecânicas são extraídas principalmente da periferia da folha. Elas são mais ásperas, 

têm o formato de uma pata de cavalo e raramente se dividem durante o processo de extração, 

sendo consideradas as fibras de sisal de maior utilidade comercial. As fibras de tira 

apresentam-se em associação com os tecidos condutores na linha mediana da folha. Na Figura 

1.20, pode-se observar pelo corte transversal da folha de sisal, o local onde são obtidas as 

fibras mecânicas e tiras. A estrutura do tecido condutor relacionada com as fibras de tira 

confere a elas considerável resistência mecânica. Elas são fibras mais longas e, comparando-

se com as fibras mecânicas podem ser mais facilmente divididas longitudinalmente durante o 

processamento. As fibras de xilema têm uma forma irregular e ocorrem em posição oposta às 

fibras de tiras, em conexão com os pacotes vasculares como mostrado na Figura 1.21. Elas 

são compostas por células de parede finas e são então facilmente separadas e perdidas durante 

o processo de extração (Li et al., 2000). 

 

 

Figura 1.21: Corte transversal de um pacote de fibras de tira (Li et al., 2000). 

 

 Após a extração, as fibras de sisal são lavadas com bastante água limpa para remover 

excesso de resíduos como clorofila, sucos de folha e sólidos aderidos.   
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 A composição química das fibras de sisal varia muito e depende da idade da planta, 

parte da planta, método de extração, fontes, métodos de medida, etc. A Tabela I.1 apresenta 

uma composição química típica de fibras de sisal sem nenhum tipo de tratamento. 

 

Tabela I.1: Composição química do sisal não tratado (Sydenstricker et al., 2003). 

Substância Conteúdo (% p/p) 

α Celulose 73,0 

Hemicelulose 10,1 

Lignina 7,6 

Extrativos 6,2 

Outros* 3,1 

Nota:*Ca, K, Mg, sulfatos, fosfatos, silicatos, carbonatos, etc (Sydenstricker et al., 2003). 

  

1.3.2. Fibras Naturais em Compósitos 

 

 Nos últimos anos tem sido observado um crescente interesse pela utilização das fibras 

naturais como agente de reforço em compósitos de matriz polimérica. Esse interesse se deve a 

diversos fatores vantajosos, dentre os quais pode-se citar o fator econômico como um dos 

motivos principais (Gassan et al.,1999b; Thomas et al., 1997) e também devido ao 

desenvolvimento de políticas ambientais que forçam as indústrias a pesquisar novos materiais 

que possam substituir os materiais compósitos tradicionais, que possuem como reforço algum 

material inorgânico (Karlsson et al., 2004).  

 As fibras mais usadas atualmente como reforço para os materiais poliméricos são as 

fibras de vidro, de carbono e aramida (Karlsson et al., 2004; Wambua et al., 2003). Os 

materiais compósitos reforçados com tais fibras dominam as indústrias aeronáutica, de lazer, 

automobilística, de construção e esporte. Porém essas fibras apresentam sérias desvantagens. 

Por exemplo, a queima de substâncias derivadas de produtos fósseis (como o petróleo, usado 

para a produção das fibras sintéticas) libera grandes quantidades de dióxido de carbono na 

atmosfera (Wambua et al., 2003), não são biodegradáveis, causam abrasão aos equipamentos 

de processamento e problemas de saúde devido a irritações na pele (Karlsson et al., 2004). 

  As fibras naturais, como o sisal, apresentam outras vantagens em relação às fibras 

sintéticas tradicionais além do custo. Possuem menor densidade; são renováveis e sua 

disponibilidade é mais ou menos ilimitada; não são tóxicas; menor natureza abrasiva e altas 
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propriedades específicas e neutralidade em relação ao CO2. Isto significa que ao se submeter 

os polímeros reforçados com fibras naturais a um processo de combustão, a quantidade de 

CO2 emitido pelas fibras é contra-balanceada pela quantidade que assimilam durante o seu 

crescimento (Gassan et al., 1999b; Ansell et al., 2004; Panayiotou et al., 2005; Belgacem et 

al., 2005).  

 Devido as vantagens citadas anteriormente, os compósitos de fibras naturais vêm 

sendo utilizados na indústria automobilística (Wambua et al., 2003) em componentes de 

carros, caminhões e ônibus, como pára-choques, painéis, revestimentos das portas e do teto 

(feitos de fibras de sisal, juta e rami e polímero) bancos (feitos de borracha natural e fibras 

vegetais), etc. Outra aplicação das fibras naturais é como isolante acústico para motores de 

automóveis. Também são utilizados na indústria de embalagens e eletrônica (Gassan et 

al.,1999b).  

 O uso de compósitos fenólicos como materiais estruturais apresenta um crescimento 

expressivo nas indústrias de transporte em geral. Nas indústrias ferroviária e automobilística, 

esses materiais são usados em componentes como painéis, fechaduras, assentos (bancos), 

polia dentada, entrada de tabulação (automóvel), bombas de água, bombas de óleo e tampas 

de válvulas. Na indústria aeronáutica os compósitos fenólicos são usados em painéis da 

cabine do piloto, em assentos, etc (Richardson et al., 1997). 

 A Mercedes-Benz do Brasil tem realizado diversos trabalhos no sentido de utilizar 

matérias-primas renováveis, como as fibras naturais, no interior de automóveis (carros de 

passeio e cabines de caminhões). Além de serem usadas em partes do interior como painéis 

das portas e tetos das cabines, as fibras provenientes das plantas estão sendo extensivamente 

usadas em isolamentos termo-acústicos, onde os materiais têm conteúdos de fibras naturais 

relativamente altos, maior que 70% em peso (Schuh & Gayer, 1996). 

 Os painéis das portas da Mercedes-Benz Classe E são feitos com materiais reforçados 

com fibras de linho e sisal. Comparando-se esses materiais com os de fibras de madeira, 

usados anteriormente, foi alcançada uma notável redução de peso de cerca de 20%, enquanto 

as propriedades mecânicas, importantes para a proteção dos passageiros foram melhoradas. A 

Figura 1.22 mostra alguns locais onde as fibras naturais, como o sisal, são utilizadas em 

automóveis da Mercedes-Benz (Schuh & Gayer, 1996).      
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Figura 1.22: Alguns itens dos automóveis onde são usados compósitos de fibras naturais. 

(A) Mercedes-Benz Classe E; (B) Mercedes-Benz Classe A. 

 

 Os compósitos feitos com fibras de sisal e linho podem ser facilmente moldados em 

formas tridimensionais, o que os fazem mais adequados que todos os outros materiais 

anteriormente usados nos painéis internos (Schuh & Gayer, 1996). 

 Além das fibras, a matriz usada nos compósitos exerce forte influência nas 

propriedades de reforço dos materiais. Os polímeros termorrígidos, como os fenólicos, são 

usados com fibras de algodão ou similares para produzir partes internas de automóveis ou 

como isolantes ou amortecedores. Nesses materiais, a quantidade de polímero utilizada é 

muito pequena (15 – 30%). Materiais contendo polímeros termorrígidos convencionais como 

a resina fenólica e resina epóxi têm sido empregados de forma satisfatória, ou seja, suprindo 

as necessidades da Mercedes-Benz da melhor maneira possível. Estes materiais apresentam 

propriedades mecânicas suficientes, oferecem resistência e dureza compatíveis às dos 

materiais tradicionais, a preços baixos (Schuh & Gayer, 1996).  

 

 

1.3.3. Modificações das Fibras  

  

 As paredes das células das fibras naturais são compostas por uma estrutura de material 

lignocelulósico reforçada por microfibrilas helicoidais de celulose. A composição da 

superfície externa da parede da célula é uma camada de material lignocelulósico e substâncias 

que possuem determinado tipo de cera as quais unem a célula às suas células vizinhas 

adjacentes. Conseqüentemente, essa superfície não formará uma forte ligação com uma matriz 

de polímero (Li et al., 2000). A celulose possui grande quantidade de grupos hidroxilas (OH), 

 A B
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o que faz com que o sisal apresente características hidrofílicas. Isto conduzirá a uma interface 

com baixa compatibilidade entre a fibra de sisal e uma matriz hidrofóbica (Li et al., 2000; 

Ansell et al., 2004). Além dessa desvantagem, as fibras naturais (polares) apresentam alta 

absorção de umidade e baixa molhabilidade pelas matrizes (apolares) o que também contribui 

para que se tenha baixa adesão fibra-matriz (Rong et al., 2001; Wambua et al., 2003). 

 Então, para se utilizar as fibras lignocelulósicas em aplicações mais avançadas deve-se 

realizar algum tratamento nas superfícies das fibras para que se tornem mais compatível com 

a matriz do polímero que será utilizada (Rong et al., 2001; Belgacem et al., 2005), ou seja, o 

tratamento a ser utilizado varia de acordo com as propriedades da matriz polimérica. 

 Alguns dos efeitos mais importantes e que justificam o desenvolvimento de pesquisas 

para modificações superficiais nas fibras naturais são a redução de umidade e melhoria da 

adesão fibra-matriz, embora possa ocorrer, simultaneamente, perda de resistência à tração da 

fibra. Essas desvantagens podem ser superadas pela escolha adequada de parâmetros de 

processos, da própria caracterização da fibra e do tipo e condições de modificação 

(Syndenstricker et al., 2003). 

 Existem vários métodos de modificações das superfícies dos materiais 

lignocelulósicos para promover a adesão interfacial nos sistemas onde as fibras naturais são 

usadas como reforço de uma matriz polimérica (Panayiotou et al., 2005). Estes métodos 

podem ser divididos em dois grupos: os métodos físicos e os métodos químicos 

(Gassan et al.,1999b). 

 Dentre os métodos físicos pode-se citar: descarga elétrica (corona e plasma) 

(Gassan et al., 1999b; Wambua et al., 2003; Panayiotou et al., 2005); tratamento térmico 

(Gassan et al., 1999b); mercerização, um dos métodos mais antigos e mais utilizados 

(Gassan et al., 1999b; Panayiotou et al., 2005; Rong et al., 2001; Franco et al., 1999). Os 

métodos químicos mais utilizados são: acoplamemento com silano (Gassan, 2002; 

Wambua et al., 2003; Karlsson et al., 2004; Panayiotou et al., 2005); tratamento com 

isocianatos (Gassan et al. 1999b; Wambua et al., 2003); esterificação (Gassan et al., 1999b; 

Karlsson et al., 2004; Panayiotou et al., 2005), dentre outros tratamentos não citados. 
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1.3.3.1. Mercerização 

 

 A mercerização é um tratamento alcalino das fibras de lignocelulósicas, que pode 

variar de acordo com as condições como o tempo e temperatura de tratamento, além da 

concentração da solução alcalina utilizada. Segundo a ASTM D1965, a mercerização é um 

processo no qual se submete uma fibra vegetal a uma interação com uma solução aquosa 

concentrada de base forte, para produzir um notável inchamento, com resultante mudança na 

estrutura fina, dimensão, morfologia e propriedades mecânicas (Gassan, et al., 1999b). 

 A mercerização promove a remoção parcial de hemiceluloses, ceras presentes 

naturalmente ou provenientes do manuseio e manufatura das fibras, e lignina presente na 

superfície das fibras (Franco et al., 1999; Gassan et al, 1999; Li et al., 2000).  

 O tratamento alcalino com NaOH, age de maneira mais eficiente sobre a hemicelulose 

que sobre a lignina e a α-celulose. Quando são removidas hemiceluloses, a região interfibrilar 

fica menos densa e menos rígida, permitindo que as fibrilas possam se arranjar melhor ao 

longo da direção da tensão de deformação (Gassan, et al., 1999). A mercerização proporciona 

a desagregação das fibras, levando a um aumento da área superficial efetiva, que fica mais 

áspera e/ou rugosa, capaz de entrar em contato com a matriz polimérica líquida e ser molhada 

pela mesma, ou seja, melhora a molhabilidade da fibra pela matriz (Li et al., 2000), isso leva a 

uma melhora nas propriedades mecânicas (Gassan et al., 1999a; Li et al., 2000) e a uma 

redução da absorção de umidade dos compósitos (Gassan et al., 1999). 

 

1.3.3.2. Esterificação 

  

 A esterificação, assim como a mercerização, tem o objetivo de melhorar as 

propriedades adesivas entre as fibras fortemente polarizadas e inerentemente incompatíveis 

com a matriz polimérica, quando essa é hidrofóbica (Gassan et al., 1999b).  

 Ao se realizar essa modificação química de esterificação, promove-se a substituição 

dos grupos hidroxilas (OH) das paredes das fibras, por grupos provenientes dos agentes de 

acoplamento, que tornam as fibras menos hidrofílicas e mais compatíveis com as matrizes 

poliméricas (Panayiotou et al., 2005). 

 As hidroxilas (OH) presentes nas superfícies das fibras são os locais onde se costuma 

promover essas modificações porque já se conhece bem as reações com esses grupos para se 
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preparar derivados de celulose. Mas nesse contexto, essas modificações estão limitadas aos 

grupos hidroxilas (OH) da superfície com o propósito de se preservar a integridade das fibras, 

e, com isso, suas propriedades de resistência mecânica (Belgacem et al., 2005).  

 Observa-se que a esterificação melhora a dispersão dos materiais lignocelulósicos na 

matriz, assim como a estabilidade dimensional e a interface do compósito final (Panayiotou et 

al., 2005). Melhora-se também a molhabilidade da fibra pela matriz polimérica (Gassan et al., 

1999a).  

 Os anidridos succínico, maleico e ftálico, cujas estruturas se encontram apresentadas 

na Figura 1.23, têm sido utilizados para modificar quimicamente as fibras lignocelulósicas 

(Gatenholm et al., 1999) e madeira (Gatenholm et al., 1999; Hill et al., 2002).  

  

 

Figura 1.23: Estruturas dos anidridos succínico, maleico e ftálico. 

 

 A existência de grupos carboxilatos (-COO-) nestes anidridos anteriormente citados 

permite que eles estabeleçam ligações com as fibras naturais através de reações de 

esterificação ou ligações de hidrogênio (Gatenholm et al., 1999). 

 A Figura 1.24 apresenta um esquema mostrando a modificação, via esterificação, de 

grupos hidroxilas (OH) presentes na fibra pelo anidrido succínico. 

 

 

Figura 1.24: Esquema de reação entre o anidrido succínico e as hidroxilas presentes nas fibras 

     vegetais (Baseado em Hill et al. 2002). 

 

 Um esquema semelhante pode ser feito para a reação de modificação da celulose, 

presente nas fibras naturais com o anidrido succínico. A Figura 1.25, apresenta esse esquema. 
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Figura 1.25: Esquema da reação entre as hidroxilas da celulose e o anidrido succínico 

(Gatenholm et al., 1999). 
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Capítulo 2: Objetivos 
 

 

2.1. Objetivos Gerais 

 

 Produzir materiais compósitos à base de resina fenólica, que sejam leves, resistentes, 

de baixo custo, com fibras vegetais, tais como o sisal. 

 Caracterizar os compósitos e as fibras, mecânica e termicamente. 

             

2.2. Objetivos Específicos 

 

 Modificar físico-quimicamente as superfícies das fibras de sisal com NaOH 2% e com 

os dianidridos BTDA e PMDA, a fim de melhorar as propriedades adesivas das fibras nas 

matrizes poliméricas. 

 Caracterizar as modificações promovidas nas fibras através de técnicas como 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Região do Infravermelho 

(FTIR), Análise Térmica (TG; DSC). 

 Produzir materiais compósitos com as fibras de sisal tratadas e não tratadas e resinas 

fenólicas, estabelecendo-se as condições de moldagem e proporções relativas de fibras e 

resinas. 

 Avaliar a adesão fibra/matriz através de análises de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) dos compósitos. Realizar ensaios mecânicos, como ensaios de impacto 

Charpy, para se conhecer a resistência dos compósitos e avaliar a absorção de água nos 

materiais produzidos através dos ensaios de acordo com as normas internacionais.    
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Capítulo 3: Metodologias  
 

 

3.1. Materiais e Reagentes: 

 

 As fibras de sisal utilizadas no trabalho foram obtidas na região de Cachoeira do 

Brumado, distrito do município de Mariana-MG. Estas fibras foram obtidas das 

folhas da Agave sisalana e foram beneficiadas por um processamento mecânico. São 

cultivadas em grande escala na região nordeste do Brasil. 

 A resina fenólica foi produzida inicialmente no laboratório de Físico-química 

Orgânica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo (USP) – São Carlos 

(SP). Posteriormente, utilizando-se o mesmo procedimento, foi produzida no 

laboratório de Materiais Poliméricos do Departamento de Química da Universidade 

Federal de Ouro Preto (UFOP). 

 BTDA – Dianidrido benzofenona tetracarboxílico – Jayhaw Fine Chemicals.  

 PMDA – Dianidrido piromelítico – Jayhaw Fine Chemicals.  

 Trietilamina – Vetec. 

 Hidróxido de sódio (NaOH) – Vetec.  

 Hidróxido de potássio (KOH) – Synth. 

 Acetona – Vetec. 

 Etanol – Vetec. 

 Cicloexano – Vetec. 

 Resorcina – Synth. 

 Ácido clorídrico – Synth. 

 Ácido sulfúrico – Vetec. 

 Formaldeído solução 37% - Ecibra. 

 Fenol – Synth. 
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3.2. Métodos: 

 

Análise e Caracterização das Fibras: 

3.2.1. Determinação do teor de Umidade da Fibra de Sisal 

  

 A determinação do teor de umidade das fibras de sisal foi realizada de acordo com a 

norma ABNT – NBR 9656, 1986. 

 Em um pesa-filtro previamente tarado, foram adicionadas amostras de cerca 1,0g de 

fibras de sisal (m1). Esse conjunto foi levado à estufa a 105 ± 5oC por 4h. Em seguida, o pesa-

filtro contendo a amostra de sisal foi transferido para um dessecador e após resfriamento 

pesou-se a massa do sisal (m2). O sistema foi levado novamente para a estufa até que não 

houvesse variação de massa. Esse procedimento foi realizado em triplicata. 

 O teor de umidade da amostra foi calculado pela diferença de massas inicial e final de 

acordo com a Equação 3.1: 

 

 1 2

1

% 100
m m

Umidade
m

 
  
 

     (3.1) 

 

Onde:  m1 = massa (g) da amostra de sisal úmida; 

 m2 = massa (g) da amostra de sisal seca). 

 

3.2.2. Determinação do Teor de Cinzas 

  

 O teor de cinzas das fibras de sisal foi determinado de acordo com o método TAPPI 

T211 om-85, 1991. 

 Foram adicionadas amostras de aproximadamente 1,0g de fibra de sisal em cadinhos 

previamente calcinados a 600oC. Os cadinhos foram aquecidos em bico de Bunsen até que 

não houvesse chama em seu interior. Esses cadinhos foram levados à mufla a 600oC por 3h. 

Após esse intervalo, foram resfriados em um dessecador e pesados. Esse procedimento 

também foi realizado em triplicata. 
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 O teor de cinzas das amostras foi determinado pela diferença entre as massas inicial e 

final, de acordo com a Equação 3.2:  

 

 1

2

% 100
m

Cinzas
m

 
  
 

     (3.2) 

 

Onde:  m1 = massa (g) de cinzas; 

 m2 = massa (g) da amostra de sisal seca; 

 %Cinzas = teor de cinzas em porcentagem. 

  

3.2.3. Determinação do Teor de Extrativos Solúveis em Água 

 

 As análises de determinação do teor de extrativos solúveis em água das amostras de 

sisal foram realizadas em triplicata. 

  Em um béquer, foram adicionadas cerca de 5,0g de sisal seco em 1000mL de água 

destilada a aproximadamente 70oC, submetendo-se o sistema sob agitação por 1h. Repetiu-se 

a operação, trocando-se a água do sistema. Após este período de extração, a amostra de sisal 

foi levada à estufa a 105 ± 5oC por 3h, em seguida o material foi resfriado em dessecador e 

então, foi pesado. A amostra foi levada novamente para a estufa até que não houvesse mais 

variação de massa. Finalmente foi calculado o teor de extrativos solúveis em água a 70oC 

através da diferença de massas inicial e final pela Equação 3.3: 

 

                                                   %Ext.H2O                                           (3.3) 

 

Onde:  m1 = massa (g) da amostra de sisal seca antes da extração; 

 m2 = massa (g) da amostra de sisal seca após a extração; 

 %Ext.H2O = Porcentagem do teor de extrativos solúveis das amostras de sisal em 

 H2O a 70oC. 
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3.2.4. Teor de extrativos solúveis em etanol/cicloexano 

  

 Foram pesadas amostras de aproximadamente 1,0g de sisal seco, as quais foram 

extraídas em um sistema Soxhlet, utilizando-se uma mistura de etanol/cicloexano (1:1, v:v). O 

período de extração foi de 48h. Após esse período, as amostras de sisal foram retiradas do 

extrator e levadas à estufa a 100 ± 5oC por 3h. Em seguida foram resfriadas em um 

dessecador, sendo levadas novamente para a estufa até massa constante. O teor de extrativos 

solúveis em porcentagem foi calculado pela diferença de massas inicial e final, de acordo com 

a Equação (3.4): 

 

 %Ext.etanol/cicloexano                                                                                                      (3.4) 

 

Onde:  m1 = massa (g) da amostra de sisal seca antes da extração; 

 m2 = massa (g) da amostra de sisal seca após a extração; 

 %Ext.etanol/cicloexano = Porcentagem do teor de extrativos solúveis das amostras de  sisal   

           em etanol/cicloexano 1:1 (v:v). 

 

3.2.5. Determinação do Teor de Lignina Klason Insolúvel 

 

O teor de lignina Klason solúvel foi determinado pelo método TAPPI T13 m-54 

(1991), modificado e adaptado por Botaro (1992).  

Foi pesada cerca de 1,0g de sisal, previamente pulverizado, e colocada em um 

almofariz com 15mL de ácido sulfúrico (72%). A mistura foi macerada cuidadosamente, para 

se promover o máximo de desfibrilamento e deixada em repouso por um período de 24h. 

Após esse intervalo, a mistura foi transferida para um balão de 1L e o volume foi completado 

para 560mL com água destilada, e aquecida sob refluxo por 4h. A lignina insolúvel foi filtrada 

em um funil de vidro sinterizado no4 (previamente tarado). O filtrado foi coletado para a 

determinação da lignina solúvel. A lignina insolúvel contida no funil de vidro sinterizado seca 

em estufa a 105oC por 4h. Em seguida, foi resfriada em dessecador e pesada até que se 

obtivesse massa constante. A amostra do funil de vidro sinterizado foi transferida para um 

cadinho (previamente tarado) e então, o cadinho foi levado à mufla a 600oC por 4h, depois, 

foi este colocado em um dessecador, refriado e pesado até massa constante. Podendo ser 

 1 2

1

100
m m

de
m
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determinado o teor de cinzas. A porcentagem de lignina Klason insolúvel foi determinada de 

acordo com a Equação 3.5: 

 

1

2

% 100
m

Lignina
m

 
  
 

     (3.5) 

 

Onde:  m1 = massa (g) de lignina Klason insolúvel seca (massa da amostra-massa de cinzas  

            após calcinar a 600oC); 

 m2 = massa (g) da amostra seca. 

  

3.2.6. Determinação do Teor de Lignina Klason Solúvel 

 

O filtrado obtido na análise do teor de Lignina Klason Insolúvel foi analisado através 

do método de espectroscopia na região do ultravioleta. Método TAPPI T13 m-54, também 

modificado e adaptado por Botaro (1992). 

Para a realização desse ensaio, o filtrado obtido anteriormente foi diluído com água 

destilada até que a concentração final de ácido sulfúrico fosse igual a 0,05mol/L. Foi 

preparada uma solução de referência (branco) de ácido sulfúrico 0,05mol/L, a partir da 

solução 72%. Foram medidas as absorbâncias nos comprimentos de onda de 215 e 285nm. 

Essas medidas foram feitas nessas regiões porque correspondem às regiões do espectro 

ultravioleta onde são observados os compostos aromáticos. A concentração de lignina Klason 

solúvel foi determinada de acordo com a seguinte Equação 3.6, baseada na Lei de Lambert 

Beer: 

 

 215 280

( / )

4,53

300g L

A A
C

          (3.6) 

 

Onde: C(g/L) = concentração em gramas/ litro de Lignina Klason insolúvel em amostras 

 diluídas; 

 A215 = valor da absorbância em 215nm; 

 A280 = valor da absorbância em 280nm. 
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 Mediu-se o volume do filtrado e calculou-se, pela concentração, a massa de lignina 

Klason solúvel. 

 

 

3.3. Tratamentos das Fibras de Sisal 

 

3.3.1. Tratamento alcalino 

 

 As amostras de sisal, previamente extraídas em uma mistura de etanol/cicloexano  

(1:1, v:v) no extrator soxhlet, por 48h, e secas, foram suspensas em uma solução de NaOH 

2%. O sistema foi mantido sob agitação em banho metabólico durante 2h, a temperatura 

ambiente. 

 Após esse período, as amostras foram lavadas com água destilada até que o pH da 

água de lavagem se igualasse ao da água destilada utilizada. As mostras foram secas em 

estufa a 100 ±5oC, para que todo o excesso de água fosse eliminado, sendo mantidas nessa 

temperatura até massa constante. 

 

3.3.2. Tratamento das fibras com BTDA 

 

 O tratamento das fibras com dianidrido benzofenona tetracarboxílico (BTDA), foi 

realizado após o tratamento das fibras de sisal com a solução alcalina de NaOH 2%. 

 As fibras de sisal previamente tratadas com solução de NaOH 2% foram secas em 

estufa 100 ± 5oC por 24h, para completa eliminação de água. A presença de água no meio 

reacional poderia impedir a ocorrência da reação, pois o dianidrido iria reagir 

preferencialmente com as moléculas de água que com as hidroxilas das fibras de sisal. 

 Em um balão de fundo redondo (balão de reação) foram adicionados as fibras de sisal, 

o BTDA e a trietilamina (catalisador), utilizou-se a acetona como solvente da reação.  A 

proporção dos reagentes utilizados na reação foi para cada 1,0g de sisal, 2,5g do BTDA e 

1,5mL de trietilamina. A acetona foi adicionada até suspender completamente as fibras. O 

balão foi conectado a um condensador e o sistema foi mantido em refluxo a uma temperatura 

de cerca de 60 a 70oC, durante 48h. Sendo as fibras lavadas com acetona após o término da 

reação e, posteriormente, secas em estufa a 100 ± 5oC. 
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 A escolha do BTDA como reagente para a reação de esterificação foi feita com base 

no trabalho de Siqueira et al. (2003), que utilizou este mesmo reagente para a produção de 

géis a partir de acetato de celulose.   

 A estrutura do BTDA é apresentada na Figura 3.1: 

 

 

 

 

 

Figura 3.1: Estrutura do BTDA 

 

3.3.3. Tratamento das fibras com PMDA 

 

 O tratamento das fibras de sisal com o dianidrido piromelítico (PMDA) foi feito de 

modo análogo ao tratamento feito com o BTDA, ou seja, após o tratamento com solução de 

NaOH 2%. 

 A Figura 3.2 apresenta a estrutura do dianidrido pirometílico (PMDA). 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Estrutura do PMDA. 

 

 Esse dianidrido também foi utilizado nos trabalhos de Siqueira et al. (2003), 

desenvolvidos no laboratório de Materiais Poliméricos do Departamento de Química da 

UFOP.  

 Em um balão de fundo redondo foram adicionados as fibras de sisal devidamente 

secas, o PMDA, a trietilamina (catalisador), e a acetona.  A proporção dos reagentes 

utilizados na reação foi a mesma usada para a reação com o BTDA, ou seja, para cada 1,0g de 

sisal, 2,5g do PMDA e 1,5mL de trietilamina. A acetona foi adicionada até suspender 

completamente as fibras. O balão foi conectado a um condensador e o sistema foi mantido em 
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refluxo a uma temperatura de cerca de 60 a 70oC, durante 48h. Terminada a reação, as fibras 

foram lavadas com acetona e secas em estufa a 100 ± 5oC. 

   

 

3.4. Síntese do Pré-polímero 

 

 A Figura 3.3, ilustra a montagem utilizada para sintetizar o pré polímero fenólico. 

 

 

Figura 3.3: Montagem para síntese do pré-polímero fenólico. 

 

  

Primeiramente foram pesados os reagentes fenol, formaldeído e hidróxido de potássio, 

nas seguinte proporção em massa 1,0:1,38:0,06, respectivamente. Em seguida, foi adicionado 

o fenol e o formaldeído (solução 37 %) e, logo em seguida, o hidróxido de potássio, então o 

sistema foi aquecido até a temperatura de 70oC. Ao atingir esta temperatura, foi retirado o 
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aquecimento, porém sendo a reação muito exotérmica, o sistema atingiu a temperatura de 

aproximadamente 97oC, permanecendo nesta temperatura por 30min. Tem-se, então, uma 

diminuição gradual da temperatura, retornando aos 70oC, sendo o sistema mantido a 70oC por 

1h. 

 Após esse período, o meio reacional foi resfriado até atingir a temperatura ambiente 

(25oC) e foi neutralizado com solução de HCl (37 %), determinado por pHmetro. 

 Foi realizada a remoção dos voláteis sob pressão reduzida, a 40oC em um rota vapor 

com evaporador rotatório. O polímero foi transferido para um recipiente, vedado e 

armazenado em geladeira a 10oC. 

 Essa metodologia está baseada nos trabalhos de Frollini et al. (1999). 

 

 

3.5. Preparação da resina para moldagem 

 

 O pré-polímero foi pesado em um béquer, o qual foi colocado sobre uma placa de 

aquecimento. Foram adicionados 10% em massa de resorcinol (acelerador de cura) em relação 

à massa do pré-polímero. O sistema foi mantido sob agitação, com o auxílio de um agitador 

mecânico e a temperatura mantida em 50oC.  

 Após a adição do resorcinol, o sistema foi mantido sob aquecimento (50oC) e agitação 

durante 30min para a completa dissolução do resorcinol. Passado este período, a resina já 

estava preparada para ser adicionada ao misturador antes de ser colocada no molde.    

  

 

3.6. Preparação dos compósitos 

 

 A resina preparada como descrito no item 3.5 foi adicionada no recipiente destinado a 

armazenagem e adição de resina do misturador mostrado na Figura 3.4 (este misturador foi 

desenvolvido pela JVJ Metalúrgica – Pardinho, SP). Este recipiente encontrava-se a uma 

temperatura de 60oC. Foi colocado um excesso de 75% de resina devido às perdas que 

ocorrem no tambor do misturador. 
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Figura 3.4: Misturador. 

 

 No tambor de agitação, foram colocadas as fibras de sisal em uma proporção de 15% 

em massa em relação à massa de resina e o comprimento das fibras escolhido com base nos 

trabalhos de Frollini et al. (1999) foi de 3,0cm, para os quais foram obtidos os melhores 

resultados de resistência ao impacto. 

 A resina foi adicionada com o auxílio de ar comprimido. 

 O tambor foi mantido sob agitação por 20min, sendo que nos 10min iniciais a agitação 

foi mantida a 20rpm e os próximos 10min a 40rpm.   

 Após a mistura do material no tambor de agitação, fez-se uma mistura manual das 

fibras com a resina para garantir melhor homogeneização dos componentes. Feito isto, o 

material já estava preparado para ser colocado no molde previamente revestido com uma 

camada fina de cera de carnaúba (desmoldante). 

 A Figura 3.5 mostra o material no tambor de agitação, antes de ser colocado no molde. 

Na seqüência apresenta-se as fibras impregnadas com a resina fenólica sendo dispostas no 

molde (Figura 3.6). 

 

Recipiente de 

armazenagem e 

adição de resina 

Tambor de mistura 

da fibra com a 

matriz 
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 A moldagem dos compósitos foi feita de acordo com o seguinte ciclo de cura 

(Tabela III.1): 

 

Tabela III.1: Ciclo de cura para moldagem dos compósitos. 

Tempo (min) Temperatura (oC) Força (ton) 

30 75 5,00 

30 75 7,50 

30 85 10,00 

30 85 12,50 

30 85 15,00 

30 95 17,50 

30 105 20,00 

60 115 20,00 

90 125 20,00 

  

 

 Após esse período, deixou-se o molde resfriar até atingir a temperatura ambiente, 

mantendo-se a pressão do sistema. O material foi desmoldado e os compósitos obtidos em 

forma de placas. 

 

 

  

Figura 3.5: Fibras e resina no tambor. Figura 3.6: Disposição das fibras e resina no molde. 
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3.7. Caracterizações 

 

3.7.1. Pulverização das fibras de sisal  

 
 Para a realização das análises de FTIR das fibras de sisal, foi necessária a pulverização 

das mesmas em um pulverizador. 

 Para se pulverizar as fibras de sisal, utilizou-se um pulverizador de discos FRITSCH 

(Vibrating Cup Mill Pulverisette 9). 

 Pesou-se aproximadamente 20g de sisal (de cada vez), colocaram-se as fibras no 

pulverizador e, após 4 min, obteve-se o material em pó, o qual pôde ser utilizado nas análises 

de FTIR, raio-X, teor de lignina, determinação de grupos ácidos por titulação, etc. 

 

3.7.2. Análises de espectroscopia na região do infravermelho - FTIR 

  

 As fibras de sisal, previamente pulverizadas foram misturadas com KBr, para que se 

obtivesse as pastilhas e para que pudessem ser feitas as leituras das amostras. As análises 

foram feitas em um equipamento Impact 410 – Nicolet (Laboratório de Espectroscopia no 

Infravermelho – Departamento de Química – DEQUI/UFOP). 

 Obtiveram-se os espectros de FTIR das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%, das 

tratadas com BTDA, com PMDA e das fibras não submetidas a quaisquer desses tratamentos, 

para que se pudesse fazer uma comparação entre as bandas de absorção das amostras, a fim de 

se verificar as possíveis modificações ocorridas nas superfícies das fibras submetidas aos 

tratamentos alcalinos e de esterificação. 

 

3.7.3. Análises Termogravimétricas 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho SDT 2960 

Simultaneous DTA-TGA – TA Instruments (Laboratório de Análise Térmica, Deparamento 

de Química – DEQUI/UFOP). Os ensaios de termogravimetria (TG) foram feitos nas 

seguintes condições: razão de aquecimento de 20oC/min, temperatura de 25 a 800oC, em 

atmosfera de nitrogênio (N2). A massa das amostras variou de 7,0 a 8,0mg. As análises de 
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DSC foram realizadas em um equipamento DSC 2010 TA Instruments, razão de aquecimento 

20o/min, temperatura de 25 a 500oC, em atmosfera de nitrogêno (N2).  

 Foram analisadas todas as amostras de fibras de sisal, tratadas e não tratadas e também 

as amostras dos compósitos. 

 

3.7.4. Análise de espectroscopia na região do UV-visível 

 

 Foi realizado um acompanhamento cinético da remoção de extrativos solúveis das 

fibras de sisal na mistura etanol/cicloexano (1:1, v:v), através de análises por espectroscopia 

na região do UV-visível. 

 Para isto, após o primeiro ciclo de extração, foram retiradas amostras da solução 

contidas no balão diretamente ligado ao extrator soxhlet. As amostras foram retiradas em 

diferentes intervalos de tempo e após o período de extração, foram analisadas por 

espectroscopia na região do UV-visível em um aparelho Hewlett-Packard (HP) 8453 – arranjo 

diodo. Faixa de comprimento de onda – 200 a 400nm (Departamento de Química – 

DEQUI/UFOP). 

 

3.7.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Realizaram-se análises de microscopia eletrônica das fibras de sisal tratadas com 

NaOH 2%, das tratadas com BTDA, com PMDA e das fibras que não receberam nenhum tipo 

de tratamento. Também foram realizadas análises de microscopia eletrônica das seções de 

fratura dos compósitos após o ensaio de impacto. 

 As análises foram realizadas em um equipamento JEOL – 5510, Laboratório de 

Microscopia Eletrônica e EDS – Departamento de Engenharia Geológica  – DEGEO/UFOP. 

Para a realização das análises, as fibras de sisal e compósitos receberam um tratamento 

(vaporização de Carbono).  
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3.7.6. Análises de EDS 

 

 Realizou-se análises de EDS das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%, das tratadas 

com BTDA, das que receberam tratamento com PMDA e das fibras que não receberam 

nenhum tipo de tratamento. 

 As análises de EDS foram realizadas em um equipamento Thermo NORAN, no 

Laboratório de Microscopia Eletrônica e EDS – Departamento de Engenharia Geológica – 

DEGEO/UFOP.  

 Essas análises foram importantes na caracterização de elementos químicos presentes 

nas superfícies das fibras de sisal. 

 

3.7.7. Análises de raios-X 

  

 Foram feitas as análises de raios-X das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%, BTDA 

e PMDA e das fibras de sisal sem tratamento. As análises foram feitas em um aparelho 

Shimadzu XRD-600 equipado com tubo de cobalto e filtro de ferro. Na região de 14 – 35o 

(2θ) e velocidade de 2o/minuto (Laboratório de Raios-X, Departamento de Química – 

DEQUI/UFOP). 

 O cálculo dos índices de cristalinidade das amostras foi feito de acordo com a seguinte 

Equação 3.7: 

 

2

11%
I

I
I c        (3.7) 

 

 

Onde:  %Ic = índice de cristalinidade em porcentagem; 

 I1 = intensidade do mínimo de difração; 

 I2  = intensidade do máximo de difração. 
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3.7.8. Análises por via úmida 

 

 Foram adicionados 100,0mL de solução de NaOH padrão (0,00974mol/L) a um 

erlenmeyer de 250mL contendo aproximadamente 100mg de sisal previamente pulverizado e 

o sistema foi deixado sob agitação mecânica por 30min. Em seguida, a mistura foi filtrada 

sendo retirada uma alíquota de 25,0mL do filtrado. Essa alíquota foi titulada com solução de 

HCl padrão (0,0122mol/L) na presença do indicador fenolftaleína até o descoramento 

completo. Esse procedimento foi feito em triplicata para cada uma das amostras analisadas, ou 

seja, para o sisal sem tratamento, tratado com BTDA e com PMDA. 

 A partir dos resultados obtidos da titulação foram determinadas as concentrações dos 

grupos ácidos nas amostras utilizando-se a seguinte Equação 3.8: 

 

 
   

 

4NaOH NaOH HCl HCl

grupos ácidos

amostra

C V C V
C

m

   
     (3.8) 

 

Onde:  Cgupos ácidos =  concentração (mol/L) de grupos ácidos na amostra; 

 mamostra = massa (g) da amostra de sisal; 

 CNaOH = concentração (mol/L) da solução de NaOH; 

 VNaOH = volume (mL) da solução de NaOH; 

 CHCl = concentração (mol/L) da solução de HCl; 

 VHCl = volume (mL) da solução de HCl; 

 O número 4 presente nesta equação é devido ao fator de diluição. 

 

3.7.9. Ensaio de absorção de água 

 

 As análises de absorção de água dos compósitos foram feitas de acordo com a norma 

ASTM D570. Os corpos de prova usados para este ensaio foram cortados das placas dos 

compósitos nas seguintes dimensões 76,2 x 25,4 x 3,2mm. 

 Determinou-se a absorção de água dos compósitos após 24h de imersão e após várias 

semanas até a saturação. 

 Inicialmente os corpos de prova foram pesados e então foram imersos em um 

recipiente com 500mL de água. Este recipiente foi fechado, após 24h os corpos de prova 
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foram retirados da água e com o auxílio de um tecido seco, foi retirado apenas o excesso de 

água dos compósitos e imediatamente forma pesados.  

 Os compósitos foram imersos novamente em água, a temperatura ambiente, e o 

procedimento foi repetido, determinando-se a variação de massa das amostras em diferentes 

intervalos, até a saturação, ou seja, até que a diferença do aumento de massa entre as amostras 

fosse menor que 1%. 

 A porcentagem do aumento de massa (devido à absorção de água) das amostras foi 

calculada de acordo com a Equação 3.9: 

 

 1 2

1

%   100
m m

Aumento de Massa
m

 
  
 

     (3.9) 

 

Onde:  m1 = massa (g) das amostras antes da imersão em água; 

 m2 = massa (g) das amostras após a imersão em água. 

 

3.7.10. Ensaio de Impacto 

  

 As análises de resistência ao impacto dos compósitos foram realizadas de acordo com 

a norma ASTM D256, método B, teste de Charpy. 

 As dimensões dos corpos de prova usados nesse teste foram as seguintes: 63,5 x 12,7 x 

4,5mm.  

 A norma estabelece que sejam testados no mínimo 5 corpos de prova por amostra, mas 

foram feitos mais de 15 corpos de prova por teste. 

 As análises de impacto Charpy foram realizadas em um equipamento Alfred J. 

Amsler & Co. – Schoffhausen 126/176, no Laboratório de Ensaios Mecânicos do 

Departamento de Engenharia Metalúrgica – DEMET/UFOP. 

 A Figura 3.7 apresenta o equipamento usado para as análises de impacto Charpy dos 

compósitos. 
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Figura 3.7: Equipamento para ensaio de impacto Charpy. 
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Capítulo 4: Resultados e Discussões 
 

 

4.1. Caracterização das Fibras 

 

 A Tabela IV.1 apresenta algumas características das fibras de sisal sem tratamento, 

utilizadas neste trabalho. 

 

Tabela IV.1: Componentes das fibras de sisal 

Componentes Teor em porcentagem (%) 

Cinzas 1,1 

Umidade 9,7 

Solúveis em etanol/cicloexano 1,8  

Solúveis em água a 70oC 1,7 

Lignina Klason insolúvel 8,6 

Lignina Klason solúvel 0,8 

Lignina Total 9,4 

Nota: Os teores apresentados referem-se a teores médios determinados em cada análise. 

 

 As condições climáticas, idade da planta e processos de digestão influenciam não 

somente a estrutura das fibras, mas também suas composições químicas (Gassan et al., 

1999b).  

 Determinou-se que o teor de umidade das fibras de sisal utilizadas neste trabalho é de 

9,65%, este valor está coerente com os valores reportados na literatura, em torno de 10% 

(Gassan et al., 1999b; De Paula et al., 1996). 

 O teor de cinzas de 1,1% também está próximo aos valores encontrados na literatura 

para os materiais lignocelulósicos (Li et al., 2000; Sydenstricker et al., 2003). 

   O teor de lignina das fibras de sisal varia de 4 a 14% (Joseph et al., 1996; Li et al., 

2000). O valor encontrado neste trabalho se encontra dentro dessa faixa. 

  Assim como os demais constituintes da fibra, a porcentagem de extrativos solúveis na 

mistura etanol/cicloexano (1:1, v:v) também se encontra próximo aos valores anteriormente 

citados na literatura, em torno de 2 a 3% (Li et al., 2000).      
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4.2. Análise de espectroscopia na região do UV-visível  

 

 Foram realizadas análises de espectroscopia na região do UV-visível com o intuito de 

se fazer um acompanhamento cinético da extração dos solúveis em solventes orgânicos 

(etanol/cicloexano 1:1 v:v). 

 Os espectros obtidos para as amostras retiradas em diferentes intervalos de tempo 

encontram-se apresentados na Figura 4.1. 
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Figura 4.1: Espectros de UV-visível (tempo de extração). 

 

 Pelo espectro apresentado na Figura 4.1, pode-se perceber que quanto maior o tempo 

de extração, mais componentes solúveis são extraídos. Também nota-se que não há muita 

diferença na concentração de componentes que são extraídos em 24h e 48h. Além do tempo 

de extração, deve-se considerar o fato de que ao se retirar amostras do sistema Soxhlet para 

realizar as análises de espectroscopia na região do UV-visível, promove-se a concentração da 

solução do sistema, isso também contribui para que ocorra diferenças nas quantidades de 

componentes extraídos. 
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4.3. Tratamentos das fibras 

4.3.1. Modificação do sisal com BTDA 

 

 As fibras lignocelulósicas possuem uma composição química apropriada para a 

realização de reações de esterificação, pois apresentam uma grande quantidade de grupos 

(OH) de acessibilidade relativamente fácil e que podem ser usadas para se anexar uma 

variedade de grupos funcionais (Gatenholm et al., 1999).  

 Além de reagir com as hidroxilas (OH) das cadeias de celulose, sugere-se também que 

as reações de esterificação das fibras lignocelulósicas possam ocorrer com as hidroxilas (OH) 

das moléculas de hemicelulose e das moléculas de lignina, presentes nas fibras do sisal 

formando derivados ésteres. Isto porque os grupos (OH) destas moléculas (lignina e 

hemicelulose) também estariam disponíveis para participar da esterificação (Gatenholm et al., 

1999). 

 Na seqüência (Figura 4.2), é proposta uma reação de modificação das fibras de sisal 

pelo dianidrido BTDA com as hidroxilas (OH) presentes nas moléculas de celulose destas 

fibras. 
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Figura 4.2: Esquema de reação entre o dianidrido benzofenona tetracarboxílico (BTDA) e hidroxilas 

das fibras de sisal. 
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 A Figura 4.2A mostra uma unidade repetitiva da celulose antes da reação com o 

BDTA; em 4.2B, a provável ligação da celulose ao BTDA e em 4.2C um esquema 

simplificado da reação da celulose presente na superfície da fibra com o BTDA.  

 

4.3.1.1. Mecanismo da reação de esterificação com BTDA 

 A seguir, o mecanismo clássico para uma reação de esterificação é aplicado para 

descrever a reação do dianidrido BTDA com as cadeias de celulose. 

 

Etapa 1: 
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B)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2: Mecanismo de reação entre o BTDA e a celulose das fibras de sisal. 

 

 Na etapa 1 deste mecanismo, os elétrons livres do oxigênio da hidroxila (OH) das 

cadeias de celulose, atacam as moléculas do dianidrido (BTDA) levando à quebra do sistema 
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π C-O, formando a uma ligação entre o oxigênio hidroxílico e o carbono carbonílico do 

BTDA, com posterior abertura do anel.  

 Sugere-se que a etapa 2 do mecanismo possa ocorrer de duas maneiras. Na proposta 

(A), os elétrons livres do nitrogênio, das moléculas de trietilamina (catalisador), atacam o 

hidrogênio do éster protonado. Com posterior formação dos produtos e recuperação do 

catalisador. 

 Na proposta (B) sugere-se que os elétrons do carboxilato atacam o hidrogênio do éster 

protonado levando a formação do produto, pois a quantidade de amina no meio reacional é 

catalítica.  

 

4.3.2. Modificação do sisal com PMDA 

 A Figura 4.4 apresenta um esquema da reação de modificação da celulose pelo PMDA 

com formação de derivados ésteres. 
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Figura 4.4: Esquema de reação entre o dianidrido piromelítico (PMDA) e hidroxilas das fibras de 

sisal. 
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 Na Figura 4.4A tem-se apenas a representação de uma unidade de celulose não 

reagida; em 4.4B a fibra de celulose esterificada e em 4.4C um esquema simplificado da 

reação entre o PMDA e as hidroxilas (OH) das fibras de celulose.  

  

4.3.2.1. Mecanismo da reação de esterificação com PMDA 

  

Assim como foi mostrado o mecanismo para a esterificação com o BTDA, também o 

apresenta para a reação de esterificação com o PMDA. 

 

Etapa 1:  
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B)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5: Mecanismo de reação entre o PMDA e a celulose das fibras de sisal. 

 

 A explicação para este mecanismo é semelhante a que se fez para a reação de 

esterificação das cadeias de celulose como o BTDA, uma vez que a única diferença entre as 

reações é o dianidrido. Na etapa 1 deste mecanismo, os elétrons livres do oxigênio da 

hidroxila (OH) das cadeias celulose, atacam as moléculas do dianidrido (PMDA) levando à 

quebra do sistema π C-O, formando a uma ligação entre o oxigênio hidroxílico e o carbono 

carbonílico do PMDA, com posterior abertura do anel. 
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 Propõe-se que a etapa 2 do mecanismo possa ocorrer de duas maneira. Na proposta 

(A), os elétrons livres do nitrogênio, das moléculas de trietilamina (catalisador), atacam o 

hidrogênio do éster protonado. Formando o produto, com a recuperação do catalisador. 

 Na proposta (B) sugere-se que os elétrons do carboxilato atacam o hidrogênio do éster 

protonado levando a formação do produto, pois a quantidade de amina no meio reacional é 

catalítica. 

 

 

4.4. Diâmetro das fibras 

 

 A Tabela IV.2 apresenta os valores dos diâmetros médios dos feixes de fibras de sisal 

sem tratamentos e dos de fibras tratadas, determinados experimentalmente, com o uso de um 

micrômetro. Foram medidas aproximadamente 100 amostras para cada tipo de fibra.  

 

Tabela IV.2: Diâmetro médio das fibras de sisal 

Fibras Diâmetro Médio (μm) Desvio Padrão (μm) 

Sisal não tratado 170,2 38,9 

Sisal NaOH 2% 149,6 33,9 

Sisal BTDA 142,6 21,1 

Sisal PMDA 154,4 24,9 

 

  

 O diâmetro médio das fibras de sisal encontra- se na faixa de 100-300μm (Joseph et 

al., 1996; Li et al., 2000). 

 Pelos resultados mostrados na Tabela IV.2, pode-se perceber que os tratamentos 

realizados nas fibras contribuem para que haja diminuição dos diâmetros das mesmas. Essa 

redução dos diâmetros pode ser atribuída à remoção de componentes das fibras como ceras, 

hemiceluloses e/ou frações de lignina de baixa massa molecular, podendo também ocorrer 

desagregação de fibras (Franco et al., 1999, Gassan et al, 1999).    
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4.5. Índice de Cristalinidade (Ic) 

 

 Foi possível determinar o índice de cristalinidade das amostras de sisal sem tratamento 

e das amostras de sisal submetidas aos tratamentos alcalino e de esterificação com BTDA e 

PMDA e comparar estes resultados.  

 O índice de cristalinidade fornece informações sobre a proporção das regiões 

cristalinas e das regiões não cristalinas da celulose no sisal (Rong et al., 2001). 

 A Figura 4.6, apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de sisal tratadas e 

não tratadas. 
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Figura 4.6: Difratogramas de raios-X das fibras de sisal tratadas e não tratadas. 

 

 Após a obtenção dos difratogramas de raios-X, foram calculados os índices de 

cristalinidade das amostras de sisal e os resultados se encontram apresentados na Tabela IV.3. 

 

Sisal não modificado Sisal NaOH 2% 

Sisal BTDA Sisal PMDA 
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Tabela IV.3: Índice de cristalinidade das fibras de sisal 

Amostra 
Índice de 

Cristalinidade (Ic) 
Erro± (%) 

Sisal não tratado 76,8 2,1 

Sisal mercerizado (NaOH 2%) 85,4 2,6 

Sisal mercerizado e tratado com BTDA 81,7 2,3 

Sisal mercerizado e tratado com PMDA 86,4 2,7 

 

  

 Através da análise dos difratogramas de raios-X e dos resultados dos índices de 

cristalinidade das amostras de sisal, pode-se perceber que a amostra de sisal não tratada 

apresentou índice de cristalinidade menor que o da amostra submetida ao tratamento alcalino 

(NaOH 2%) e menor que o das amostras tratadas com os dianidridos BTDA e PMDA. 

 O aumento do índice de cristalinidade das fibras de sisal após o tratamento alcalino 

pode ser explicado devido à remoção parcial de lignina e hemicelulose (porção amorfa) das 

fibras, o que permite um melhor empacotamento das cadeias de celulose (Rong et al., 2001; 

Gassan et al., 1999).  

 Após o tratamento das fibras com o dianidrido BTDA observa-se um aumento no 

índice de critalinidade, isso porque o tratamento de esterificação foi realizado após a 

mercerização das fibras e sabendo-se que a mercerização contribuiu para um aumento do 

índice de cristalinidade, esse resultado era de certa forma esperado. Mas ao compararmos o 

índice de cristalinidade das fibras submetidas apenas ao tratamento alcalino com o das fibras 

mercerizadas e esterificadas com o BTDA, percebe-se que houve uma diminuição da 

porcentagem de cristalinidade, o que já havia sido observado por outros pesquisadores. A 

redução no índice de cristalinidade pode ser justificada porque geralmente a esterificação 

aumenta as partes amorfas das fibras com consumo das partes cristalinas (Panayiotou et al., 

2005). 

 Por outro lado, ao compararmos o índice de cristalinidade das fibras mercerizadas 

(85,4%) com o das fibras mercerizadas e esterificadas com o dianidrido PMDA (86,4%), não 

se observa grande variação na porcentagem das regiões cristalinas. Mas alguns autores 

também determinaram um aumento no índice de cristalinidade das fibras lignocellulósicas 

após a reação de esterificação, o que pode ser explicado pela remoção de constituintes 

amorfos das fibras durante o tratamento (Zafeiropoulos et al., 2002a). Se compararmos com 
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as fibras não tratadas, observa-se um aumento do índice de cristalinidade das fibras após o 

tratamento com PMDA.  

 Comparando-se os resultados dos índices de cristalinidade determinados 

experimentalmente para o sisal sem tratamento e para o sisal tratado com solução de NaOH 

2%, pode-se dizer que os resultados experimentais (76,8 e 85,4%, respectivamente) foram 

maiores que os reportados na literatura, 72,2% para o sisal não tratado e 76,2% para o sisal 

tratado com NaOH 2% (Sydenstricker et al., 2003). O fato de os tempos de tratamento com 

NaOH 2%, no presente trabalho e no trabalho anteriormente citado não terem sido os mesmos 

pode ter contribuído para que se obtivessem valores diferentes. Além disso, as amostras de 

sisal não foram as mesmas do trabalho anteriormente citado e, dependendo da região de 

cultivo, clima, etc. ocorrem diferenças nas características das fibras. 

 

 

4.6. Análises de espectroscopia na região do infravermelho (FTIR)  

  

 Foi realizada análise de espectroscopia na região do infravermelho da resina fenólica e 

das fibras de sisal utilizadas nos compósitos. 

 

4.6.1. Termorrígido fenólico  

 A Figura 4.7 apresenta o espectro de infravermelho do termorrígido fenólico. 
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Figura 4.7: Espectro na região do infravermelho do termorrígido fenólico. 
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 A Tabela IV.4 apresenta as absorções referentes ao termorrígido fenólico e seus 

modos de vibrações. 

 

Tabela IV.4: Absorções na região do infravermelho do termorrígido fenólico  

(Silverstein & Bassler, 1994; Paiva, 2001). 

Número de Onda 

(cm
-1

) 
Possíveis atribuições 

3300 – 3400 Deformação axial de O-H alcoólico e fenólico. 

~2900 Deformação axial de ligação C-H de grupos metileno. 

1600 – 1400   Deformação axial das ligações C=C do anel aromático. 

1215, 1240 
Deformação simétrica de C-O-C da ligação éter em          

–CH2-O-CH2-. 

~1100 Deformação angular de C-OH em fenóis. 

~1000 Estiramento C-O do grupo hidroximetil CH2-OH. 

820, 890 
Deformação angular fora do plano de C-H em anéis 

unidos por ligações orto-para. 

~750 
Deformação angular –CH fora do plano da ligação CH em 

anéis unidos por ligações orto-orto. 

 

  

4.6.2. Fibras de Sisal 

  

 As análises de infravermelho nos indicam as possíveis mudanças promovidas nas 

superfícies das fibras devido aos tratamentos aos quais essas foram submetidas. 

 Na Figura 4.8, apresentam-se os espectros na região do infravermelho das fibras de 

sisal sem tratamento e das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%.    
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Figura 4.8: Espectros na região do infravermelho das amostras de sisal sem tratamento e tratadas com 

NaOH 2%. 

 

 A principal diferença entre os dois espectros é a presença da banda em 1730cm-1, na 

amostra de sisal sem tratamento, a qual não se faz presente na amostra de sisal tratada com 

NaOH 2%. Esta banda de absorção em 1730cm-1 refere-se à deformação axial de C=O 

(Nakanishi, 1962) e a grupos acetil na xilose, componente das hemicelulose e também de 

grupos químicos da lignina (Panayiotou et al., 2005). O desaparecimento dessa banda pode 

ser explicado porque durante o tratamento alcalino, são removidas frações de lignina de baixa 

massa molar, que possuem em suas estruturas grupos carbonila, e hemiceluloses (Gassan et 

al., 1999b). A hemicelulose possui em sua constituição certa quantidade de ácido urônico que 

também é provavelmente removido com o tratamento alcalino e somado aos fatores 

anteriormente citados pode levar ao desaparecimento da banda em aproximadamente  

1730cm-1. 

 Também é observado o desaparecimento da banda na região de aproximadamente 

1240cm-1. Esta banda é atribuída à deformação axial assimétrica de =C–O–C, comuns nos 

meios onde se tem =C–O–, como por exemplo, em enol éter, ésteres e fenóis (Nakanishi, 

1962). Na macromolécula da lignina existem inúmeras ligações do tipo éter (α e β-O-4) que 

durante o tratamento alcalino, possivelmente podem ser rompidas, o que leva a uma 

diminuição ou mesmo desaparecimento dessa banda. 
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 A Figura 4.9 mostra o espectro na região do infravermelho das amostras de sisal 

tratadas apenas com NaOH 2% e das amostras de sisal esterificadas com BTDA e PMDA 

após terem sido submetidas ao tratamento alcalino. 
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Figura 4.9: Espectros na região do infravermelho das amostras de sisal tratadas com NaOH 2%,  com 

NaOH 2% / BTDA e com NaOH 2% / PMDA. 

 

 Ampliando-se uma determinada região da Figura 4.9, pode-se observar melhor as 

mudanças nos espectros devido aos tratamentos realizados nas superfícies das fibras de sisal. 

A Figura 4.10 refere-se a este espectro ampliado. 
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Figura 4.10: Espectros na região do infravermelho das amostras de sisal tratadas com NaOH 2%,  

com NaOH 2% / BTDA e com NaOH 2% / PMDA ampliado. 
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 Após o tratamento das fibras com NaOH 2%, não se observa a presença da banda na 

região de 1730cm-1 referente à deformação axial de C=O (carbonila), como mencionado 

anteriormente. Mas após o tratamento com NaOH 2% as fibras de sisal foram submetidas  a 

um tratamento com os dianidridos BTDA e PMDA, e então, pode-se perceber o 

reaparecimento de uma pequena banda na região de 1730cm-1 referente a carbonila. Sugere-se 

que o reaparecimento dessa banda se deve a esterificação promovida na superfície da fibra 

pelos tratamentos com os dianidridos. Isto seria um indício da ocorrência destas reações.  

 Após o tratamento das fibras com NaOH 2%, ocorre o desaparecimento da banda em 

aproximadamente 1240cm-1. Essa banda reaparece nos espectros da fibras que receberam os 

tratamentos com os dianidridos após terem sido tratadas com NaOH 2%. Uma justificativa 

para o reaparecimento desta banda seria que ao se esterificar as fibras de sisal com os 

dianidridos BTDA e PMDA, ocorre a incorporação de grupos =C–O–C, sendo detectados 

durante as análises destas amostras. O reaparecimento desta banda corrobora com a hipótese 

da ocorrência das reações de esterificação. 

 A Figura 4.11 mostra os espectros na região do infravermelho para as amostras de 

sisal sem tratamento, para as amostras mercerizadas e para as mercerizadas e esterificadas.       
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Figura 4.11: Espectros na região do infravermelho das amostras de sisal sem tratamento, das tratadas 

apenas com NaOH 2%, das tratadas com NaOH 2% e esterificadas com BTDA ou PMDA.  

 

 Na Figura 4.11, pode-se observar as bandas de absorção das amostras de sisal tratadas 

e não tratadas e comparar os espectros de todas as amostras simultaneamente. Nessa figura, as 

setas indicam a presença de carbonilas na amostra de sisal não modificado e nas amostras de 

sisal tratadas com BTDA e PMDA, mas essa banda não está presente na amostra de sisal 
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tratada apenas com NaOH 2%. Também se observa a existência da banda em 1242 cm-1, nas 

amostras de sisal sem tratamento e nas tratadas com BTDA e PMDA, o que também não é 

observado na amostra de sisal tratada com NaOH 2%. Isso sugere, como mencionado 

anteriormente, a ocorrência das reações de esterificação das fibras, nas condições de reação 

empregadas.   

 

 

4.7. Determinação de grupos ácidos 

 O resultado da concentração de grupos ácidos nas amostras de sisal não tratadas e 

tratadas encontra-se apresentado na Tabela IV.5. 

 

Tabela IV.5: Concentração de grupos ácidos 

Fibra de sisal Concentração (mol/g) 

Não tratada 1,36 . 10-3 

Tratada com BTDA 2,25 . 10-3 

Tratada com PMDA 2,67 . 10-3 

 

  

 Esses resultados indicam que houve modificação das superfícies das fibras de celulose 

pelo tratamento destas fibras com os dianidridos BTDA e PMDA. O aumento do número de 

funções carboxílicas sugere que houve a introdução desses grupos na celulose, o que também 

foi observado pelas análises dos materiais por espectroscopia na região do infravermelho 

(FTIR). Esses resultados estão de acordo com aqueles obtidos por Corti et al. (2004), que 

promoveu modificações nas fibras de celulose com anidrido succínico, usando como solvente 

a piridina, sendo determinada uma concentração de 3,4.10-3mol de funções carboxílicas por g 

de celulose modificada. 
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4.8. Análise Térmica 

4.8.1. Análise Termogravimétrica (TGA) 

 

 As curvas das análises termogravimétricas (TG) das fibras de sisal sem tratamento, das 

fibras tratadas apenas com NaOH 2%, das tratadas com NaOH 2% e BTDA e das tratadas 

com NaOH  2% e PMDA encontram-se apresentadas na Figura 4.12. 
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Figura 4.12: Curvas TG das amostras de sisal tratadas e sem tratamento. 

Razão de aquecimento de 20oC/min, atmosfera de nitrogênio (N2). 

 

 No geral, as fibras apresentaram um comportamento térmico semelhante. As curvas 

TG mostradas na Figura 4.12 mostram um decréscimo de aproximadamente 10% em massa a 

100oC, para todas as amostras de sisal tratadas e não tratadas; essa perda de massa 

corresponde a evaporação de água das amostras (Franco et al., 1999), uma vez que as 

amostras não foram secas em estufa antes das análises. 

 Entre as temperaturas de 200 e 250oC, as amostras apresentaram pequena perda de 

massa, indicando estabilidade térmica até 250oC. Isto é importante para que se possa propor 

aplicações para as fibras, ou seja, estas fibras podem ser empregadas em compósitos que 

poderão ser aplicados em ambientes onde a temperatura máxima seja em torno de 250oC, pois 

a partir dessa temperatura as perdas de massas das fibras passam a ser maiores, o que 

impediria a aplicação das mesmas em temperaturas mais elevadas.  
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 Observa-se também diferença com relação à perda de massa das amostras tratadas e da 

amostra não tratada em torno de 350 a 400oC, sendo que a amostra de sisal não tratada 

apresenta maior perda de massa que as amostras de sisal que foram mercerizadas e as que 

foram mercerizadas e esterificadas. 

  

 A Figura 4.13 apresenta a curva TG do termorrígido fenólico usado como matriz dos 

compósitos. 
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Figura 4.13: Curva TG do termorrígido fenólico. 

Razão de aquecimento de 20oC/min, atmosfera de nitrogênio (N2). 

 

 Chama-se atenção para o fato de diferentes estruturas e extensão de entrecruzamento 

das resinas fenólicas serem capazes de induzir estabilidades térmicas diferentes (Tita, 2002). 

 Pela curva apresentada observa-se pequena perda de massa no intervalo temperatura 

de 25 a 100oC, referente à presença de umidade na amostra. 

 A perda de massa no intervalo entre 100 e 200oC refere-se a etapa de cura residual, 

com liberação de água (Paiva, 2001). 

  Acima de 400oC, começa a ocorrer maiores perdas de massas referentes às reações de 

decomposições das cadeias poliméricas, sendo que essas perdas tornam-se ainda mais 

pronunciadas em temperaturas superiores a 500o, como pode ser observado na curva TG 

(Figura 4.13). 
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 Também foram realizadas análises termogravimétricas para os compósitos de resina 

fenólica com fibras de sisal não tratadas, tratadas apenas com NaOH 2% e tratadas com 

NaOH   2% e BTDA. A Figura 4.14 apresenta estes termogramas. 
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Figura 4.14: Curvas TG dos compósitos de resina fenólica com fibras de sisal não tratadas, tratadas 

com  NaOH 2% e com NaOH 2% / BTDA. Razão de aquecimento de 20oC/min, atmosfera de 

nitrogênio (N2). 

 

 Até a temperatura de 100oC, os compósitos apresentaram comportamento térmico 

semelhante. 

 A partir da temperatura de aproximadamente 200oC, a perda de massa do compósito 

mercerizado e esterificado com BTDA, passa a ser menor que a dos compósitos de resina 

fenólica com fibras não tratadas e tratadas apenas com NaOH 2%, indicando que 

possivelmente há maior intensificação das ligações com a matriz e as fibras mercerizadas e 

esterificadas. 

 Para temperaturas em torno de 300oC em diante, o compósito sisal mercerizado e 

esterificado continua a apresentar menor perda de massa que o compósito com sisal não 

tratado. Mas o comportamento térmico do compósito de fibras de sisal mercerizado e o de 

fibras de sisal mercerizado e esterificado são muito semelhantes, ou seja, ambos perderam 

menos massa que o compósito fenólico com fibras não tratadas.  
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 A diferença de perda de massa para os compósitos de fibras mercerizadas e os de 

fibras mercerizadas e esterificadas torna-se ainda mais evidente quando comparadas com o 

compósito de fibras não tratadas em temperaturas superiores a 350oC, para as quais os 

compósitos de sisal não tratado apresentam maior perda de massa. Isso indica, novamente, 

que possivelmente há maior interação das fibras mercerizadas e das fibras mercerizadas e 

esterificadas com a matriz fenólica. 

   

4.8.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) 

 

 A Figura 4.15 apresenta as curvas de DSC para as amostras de fibras utilizadas no 

presente trabalho.  
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Figura 4.15: Curvas DSC das fibras de sisal sem tratamento e tratadas. 

Razão de aquecimento 20o/min, atmosfera de nitrogêno (N2). 

  

 Pelas curvas DSC apresentadas na Figura 4.15, pode-se perceber que todas as amostras 

apresentaram um pico endotérmico bastante pronunciado próximo a 100oC evidenciando a 

presença de água, devido à umidade natural das fibras.  

 Os picos exotérmicos próximos a 300oC referem-se à decomposição da celulose, as 

análises termogravimétricas (Figura 4.12), também mostram perdas de massas nesta faixa de 
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temperatura. Nesse intervalo de temperatura, ocorre a degradação térmica da celulose que 

leva à despolimerização e formação da 1,6 anidro glicose (Paiva, 2001). 

 Os outros picos exotérmicos em aproximadamente 350 a 400oC estão relacionados à 

total decomposição térmica das fibras, sendo também observado perdas de massa nas curvas 

TG (Figura 4.12) nessa faixa de temperatura.  

 Para a amostra de fibra de sisal tratada com BTDA, observa-se um pico endotérmico 

em torno de 350oC, que pode ser atribuído a descarboxilação das carboxilas. Nessa região, 

provavelmente ocorrem processos exotérmicos e endotérmicos, porém a somatória destes 

apresenta-se como um processo endotérmico.   

 Foi realizada análise de DSC do termorrígido fenólico e o resultado encontra-se 

apresentado na Figura 4.16. 
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Figura 4.16: Curva DSC do termorrígido fenólico. 

Razão de aquecimento 20o/min, atmosfera de nitrogêno (N2). 

  

 É observado na Figura 4.16, um pico endotérmico em torno de 100oC referente à 

liberação de água.  

 O pico exotérmico em aproximadamente 220oC pode ser atribuído às reações de 

entrecruzamento dos grupos hidroximetila, cura residual.  
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 A partir de 400oC, ocorre outro evento endotérmico relacionado a volatilização de 

subprodutos do processo de decomposição do termorrígido fenólico. 

 A Figura 4.17 mostra as curvas DSC dos compósitos feitos de fibras de sisal tratadas e 

não tratadas. 
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Figura 4.17: Curvas DSC dos compósitos de resina fenólica e fibras de sisal. 

Razão de aquecimento 20o/min, atmosfera de nitrogêno (N2). 

 

 As curvas DSC dos compósitos podem ser entendidas como uma combinação das 

curvas de DSC da resina fenólica e das fibras de sisal. Sendo assim, para os compósitos 

também são observados a presença de picos endotérmicos próximos a 100oC, atribuídos perda 

de umidade das amostras. 

 Os picos exotérmicos em torno de 200oC são referentes às reações de entrecruzamento 

dos grupos hidroximetila, ou seja, curas residuais. 

 A presença de picos exotérmicos em torno de 350oC podem ser atribuídos à 

decomposição da celulose das fibras de sisal dos compósitos, sendo que foram detectadas 

perdas de massas nesta faixa de temperatura como mostrado na Figura 4.14, referente às 

análises termogravimétricas dos compósitos.  

 Os picos endotémicos entre 400-450oC referem-se a volatilização de subprodutos do 

processo de decomposição do termorrígido fenólico.  
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4.9. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  
 

4.9.1. Microscopia eletrônica de varredura das fibras de sisal 

 

As figuras seguintes mostram as microscopias eletrônicas de varredura das fibras de 

sisal sem tratamento, das fibras tratadas com NaOH 2%, das tratadas com PMDA e das 

tratadas com BTDA. 

 Inicialmente foram realizadas as análises das fibras de sisal sem tratamento como 

mostrado na Figura 4.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.18: Micrografias das fibras de sisal sem tratamento.  

Ampliações: 45x; 100x; 450x e 1500x, respectivamente. 

 

Pela Figura 4.18A, tem-se uma visão geral da superfície das fibras, onde pode-se 

perceber a presença de células de parênquima e de resíduos provenientes do processo de 
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beneficiamento das fibras. Resultados semelhantes foram encontrados por Martins (2004). O 

mesmo pode ser visualizado com mais detalhes na Figura 4.18B, para a qual fez-se uma 

análise de EDS com a finalidade de se identificar os elementos presentes e realizar análises 

qualitativas. Na Figura 4.18C, além dos resíduos observa-se também a presença de vasos 

espiralados mostrados também na Figura 4.18D, onde a imagem dos elétrons retroespalhados 

indica que esses apresentam a mesma constituição das fibras, não se observando, portanto, 

separação de fases. 

Fez-se as análises de microscopias das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%, a Figura 

4.19, apresenta estes resultados. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19: Micrografias das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%. 

Ampliações: 45x; 450x; 1000x e 2000x, respectivamente. 

 

A Figura 4.19A, mostra as fibras de sisal tratadas com NaOH 2%, onde pode-se 

perceber que houve remoção de algumas células de parênquima quando comparados com as 

fotomicrografias das fibras sem tratamento (Figura 4.18A). O tratamento alcalino conduz a 
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desagregação dos feixes de fibras, produzindo fibras de menor diâmetro, aumentando a área 

superficial efetiva disponível para entrar em contato com a matriz (Joseph et al., 1996). Essa 

redução já havia sido observada quando os diâmetros foram determinados com o micrômetro 

(p. 54). 

Pode-se perceber a presença de fissuras na região do feixe de fibras (como indicado 

pela seta na Figura 4.19B) isto indica desagregação parcial do feixe. Pelas microscopias 

apresentadas na Figura 4.19 não se observam relevantes degradações das fibras tratadas com 

NaOH 2%, de modo que certa integridade das fibras é mantida (Sydenstricker et al., 2003). 

Além disso, observa-se que a superfície das fibras apresentam-se menos rugosas e parecem 

estar mais “limpas”.  

Segundo Sydenstricker et al. (2003), quando as fibras de sisal são submetidas a 

tratamentos com NaOH 5 e 10%, em temperaturas de aproximadamente 25oC, as superfícies 

das fibras mostram-se bastante afetadas fisicamente. 

Nas Figuras 4.19B e C, a presença de partículas exógenas apresentam-se mais 

evidentes. Partículas unidas às fibras de sisal podem ser vistas em detalhe na Figura 4.19D. 

Realizou-se uma análise de EDS da região da fibra onde estas partículas se encontravam e 

caracterizou-se os elementos presentes nas fibras. 

As microscopias das amostras de sisal tratadas com PMDA são mostradas na Figura 

4.20 apresentada na seqüência. 
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Figura 4.20: Micrografias das fibras de sisal tratadas com PMDA. 

Ampliações: 45x; 450x; 500x e 1000x, respectivamente. 

 

A Figura 4.20A mostra que as fibras de sisal tratadas com o dianidrido PMDA 

apresentam uma superfície rugosa, vista com maiores detalhes na Figura 4.20B. Essa figura 

mostra uma região bastante atacada pelo PMDA (região circulada). O desenvolvimento de 

uma topografia superficial rugosa pode contribuir para melhor adesão fibra-matriz (Joseph et 

al., 1996).  

A Figura 4.20C mostra uma fibra tratada com o PMDA, na qual parece haver 

mudanças significativas na morfologia da fibra e separação dos feixes de fibras. A Figura 

4.20D apresenta imagem obtida a partir dos elétrons retroespalhados, ela nos indica também a 

presença de uma composição orgânica homogênea no material, sem separação de fases.  

 Para se confirmar o que foi discutido acima, fez-se uma análise de EDS do material 

presente na superfície das fibras; o resultado dessa análise será apresentado posteriormente no 

item 4.10, destinado ao estudo das análises de EDS.  

A Figura 4.21 apresenta micrografias de fibras de sisal tratadas com BTDA. 
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Figura 4.21: Micrografias das fibras de sisal tratadas com BTDA. 

Ampliações: 45x; 450x; 500x e 500x, respectivamente. 

 

A Figura 4.21A mostra que as fibras de sisal tratadas com BTDA se encontram mais 

modificadas pelo tratamento, quando comparada com as fibras tratadas com NaOH 2% e com 

as fibras sem nenhum tipo de tratamento. Na Figura 4.21B, pode-se visualizar uma região 

onde o tratamento mostra-se bastante efetivo (região circulada), a seta revela uma fissura no 

feixe de fibras, o que possivelmente deve resultar em desagregação parcial das fibras que o 

constituem. Na Figura 4.21C observa-se certa mudança na morfologia das fibras, assim como 

foi observado para as amostras de fibras tratadas com o PMDA. A superfície da fibra 

apresenta-se mais rugosa e recoberta por um material orgânico, nesse caso acredita-se que 

seja o BTDA. A imagem gerada pelos elétrons retroespalhados permite perceber se há 

diferença de fases em uma determinada região, a Figura 4.21D, mostra esse tipo de imagem, 

que indica a presença de um material homogêneo nas superfícies das fibras. Mais uma vez 

não se observa separação de fases.  
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4.9.2. Microscopia eletrônica de varredura dos compósitos 

 

 Foram realizadas análises de microscopia eletrônica de varredura das seções de fratura 

dos compósitos após o ensaio de impacto, com o objetivo de investigar a interação fibra-

matriz, a ocorrência ou não do mecanismo de “pull out” (arrancamento de fibras da matriz 

polimérica) e entender melhor como os tratamentos realizados nas superfícies das fibras 

estavam influenciando o material. 

 A Figura 4.22 apresenta fotomicrografias da seção de fratura dos compósitos fenólicos 

e fibras de sisal não tratadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.22: Micrografias dos compósitos fenólicos e fibras de sisal não tratadas. 

Ampliações: 35x; 35x; 120x e 330x, respectivamente. 

 

 A Figura 4.22A mostra que várias fibras foram liberadas da matriz pelo mecanismo de 

“pull out”, ou seja, houve muito arrancamento de fibras da matriz polimérica. As setas na 

Figura 4.22A, indicam vazios na matriz devido ao arrancamento das fibras, o que indica baixa 
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adesão entre as fibras de sisal não tratadas e a matriz (Tripathy et al., 2001). Nas Figuras 

4.22A e 4.22B, pode-se observar que o fenômeno do “pull out” ocorre em uma grande 

extensão do compósito (Franco et al., 1999), mas além dos vazios percebe-se que diversas 

fibras foram “quebradas”, isto é, houve também rompimento em fibra durante o ensaio de 

impacto. A Figura 4.22C, mostra com destaque o local da matriz que havia sido ocupado por 

uma fibra antes do ensaio de impacto, mas que foi arrancada da matriz. A Figura 4.22D 

apresenta um buraco deixado pela fibra na matriz.  

 A Figura 4.23 apresenta as micrografias da região de fratura dos compósitos fenólicos 

e fibras de sisal tratadas com NaOH 2%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.23: Micrografias dos compósitos fenólicos e fibras de sisal tratadas com NaOH 2%. 

Ampliações: 35x; 35x; 70x e 130x, respectivamente. 

 

 A Figura 4.23A mostra que, de uma maneira geral, houve redução da quantidade de 

vazios nestes compósitos quando comparados com a Figura 4.22A. Isto indica que houve 

mais rompimento em fibra que arrancamento das fibras da matriz polimérica, este resultado 
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indica a existência de melhor adesão fibra-matriz em relação aos compósitos de resina 

fenólica e fibras de sisal não tratadas, ou seja, diminuição do fenômeno de “pull out” (Franco 

et al., 1999; Tripathy et al., 2001). Na Figura 4.23C, as setas mostram que houve 

arrancamento das fibras, as quais deixaram buracos na matriz, embora a proporção não seja 

tão grande como nos compósitos de fibras não mercerizadas. Na Figura 4.23D, evidencia-se o 

rompimento em fibra após o impacto indicando forte adesão fibra-matriz. 

 A Figura 4.24 apresenta as micrografias da região fraturada dos compósitos fenólicos 

e fibras de sisal tratadas com NaOH 2% e com BTDA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.24: Micrografias dos compósitos fenólicos e fibras de sisal tratadas com NaOH 2% / BTDA. 

Ampliações: 35x; 35x; 75x e 220x, respectivamente. 

 

 Para os compósitos fenólicos com fibras de sisal mercerizadas e tratadas com BTDA, 

observou-se, assim como para os compósitos fenólicos mercerizados, que houve mais 

rompimento em fibra que arrancamento destas da matriz. Como pode ser visto na Figura 

4.21A, a diminuição do fenômeno de “pull out” contribui para que haja melhor adesão 
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interfacial fibra-matriz. Porém, continua ocorrendo o arrancamento de fibras, as quais deixam 

vazios na matriz, como está indicado pela seta na Figura 4.24A. A Figura 4.24B, também 

mostra diversas fibras rompidas durante o ensaio de impacto as quais permanecem ligadas à 

matriz, quase não se observa buracos. As Figuras 4.24C e 4.24D mostram mais claramente as 

fibras ligadas na matriz, além disso, as fibras parecem estar mais recobertas pela matriz que 

nos compósitos anteriores.   

 

 

4.10. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) 

 

Serão apresentadas as tabelas provenientes dos resultados das análises de EDS de 

algumas amostras das fibras de sisal para as quais foram realizadas análises de microscopias 

apresentadas anteriormente. 

 Na Tabela IV.6 são apresentados os resultados dos experimentos de EDS das amostras 

de fibras de sisal sem nenhum tipo de tratamento. 

 

Tabela IV.6: Análise de EDS das fibras de sisal não tratadas. 

Elemento 
Concentração 

(% massa) 
Fórmula 

Concentração do 

composto (%) 

C 48.30 C 48.30 

O 43.33 O 43.33 

Mg 1.20 Mg 1.20 

K 1.23 K 1.23 

Ca 2.25 Ca 2.25 

Cu 3.69 Cu 3.69 

Total 100.00 Total 100.00 

 

Através destes resultados pode-se identificar a presença dos elementos tais como o 

Mg, K, Ca e Cu e outros identificados em outras análises, os quais se encontram presentes 

naturalmente na composição das fibras ou são resultantes do processo de beneficiamento. 

Sydenstricker (2002) determinou a presença destes elementos (K, Ca e Mg) além de sulfatos, 

silicatos, carbonatos e outros.  
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O resultado da análise de EDS para as amostras de sisal tratadas com NaOH 2% 

encontram-se apresentados na Tabela IV.7. 

 

Tabela IV.7: Análise de EDS das fibras de sisal tratadas com NaOH 2%. 

Elemento 
Concentração 

(% massa) 
Fórmula 

Concentração do 

composto (%) 

C 52.62 C 52.62 

O 38.75 O 38.75 

Na 4.60 Na 4.60 

Mg 1.10 Mg 1.10 

Si 0.41 Si 0.41 

Ca 2.51 Ca 2.51 

Total 100.00 Total 100.00 

 

Quando se compara o resultado apresentado na Tabela IV.7 (amostras tratadas com 

NaOH) com o da Tabela IV.6 (sisal não tratado), é evidente o fato de não ser observada a 

presença de Na nas amostras de sisal sem tratamento e que após o tratamento alcalino este 

elemento torna-se presente em uma concentração de 4,60%.  

A Tabela IV.8 apresenta o resultado das análises de EDS para as amostras de sisal 

tratadas com PMDA. 

 

Tabela IV.8: Análise de EDS das fibras de sisal tratadas com PMDA. 

Elemento 
Concentração 

(% massa) 
Fórmula 

Concentração do 

composto (%) 

C 69.88 C 69.88 

O 26.69 O 26.69 

Cu 3.44 Cu 3.44 

Total 100.00 Total 100.00 

 

 

Ao se comparar o resultado apresentado na Tabela IV.8 (amostras tratadas com 

PMDA) com os resultados da Tabela IV.6 (amostras sem tratamento), percebe-se um aumento 

significativo na concentração de C (carbono) nas amostras tratadas com este dianidrido 
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(PMDA). Este resultado era de alguma maneira esperado uma vez que durante a reação do 

sisal com o PMDA, são introduzidos átomos de carbono presentes na estrutura do PMDA, 

mas cabe dizer que esses resultados são qualitativos, pois existe a presença de carbonos 

exógenos oriundos de uma deposição de carbono que é vaporizado sobre a superfície de todas 

as amostras (tratadas e não tratadas) com a finalidade de torná-las condutoras e com isto 

viabilizar as análises de MEV. 

 

A Tabela IV.9 refere-se a análise de EDS das fibras de sisal tratadas com BTDA. 

 

Tabela IV.9: Análise de EDS das fibras de sisal tratadas com BTDA. 

Elemento 
Concentração 

(% massa) 
Fórmula 

Concentração do 

composto (%) 

C 26.31 C 96.39 

O 71.35 _ _ 

Al 0.56 Al2O3 1.05 

Si 0.36 SiO2 0.77 

Cl 0.39 Cl 0.39 

K 0.30 K2O 0.36 

Ca 0.74 CaO 1.04 

Total 100.00 Total 100.00 

 

 

Pode-se perceber pelo resultado apresentado na Tabela IV.9 que houve um aumento 

significativo na concentração e, conseqüentemente, no número de átomos de carbono (C) após 

o tratamento como BTDA. Durante a reação com o BTDA, são introduzidos átomos de 

carbono na estrutura das fibras de sisal. Mais uma vez, chama-se a atenção para o fato de que 

estes resultados são apenas qualitativos, mas que podem ser comparados com os obtidos para 

o sisal sem tratamento e desta maneira caracterizar as modificações realizadas. 
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4.11. Ensaios de absorção de água dos compósitos 

 

 Foram realizados os ensaios de absorção de água dos compósitos de resina fenólica 

com fibras de sisal tratadas e não tratadas. O resultados desses ensaios serão apresentados na 

seqüência, sendo mostrado o resultado de absorção de água após 24h de imersão e o resultado 

acumulativo após 7 semanas de imersão dos corpos de prova. 

 A Figura 4.25 apresenta o gráfico de absorção de água dos compósitos após 24h de 

imersão. 
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Figura 4.25: Absorção de água em % dos compósitos após 24h de imersão. 

 

 Na Figura 4.25 estão apresentados os valores médios (em porcentagem) da absorção 

de água para os compósitos. Foi observado que os compósitos de resina fenólica e fibras de 

sisal não tratadas foram os que mais absorveram água nas primeiras 24h de imersão, essas 

amostras apresentaram, aproximadamente, 7,5% de absorção de água. Enquanto os 

compósitos fenólicos com fibras de sisal tratadas absorveram cerca de 5,0% de água, sendo 

que os compósitos mercerizados absorveram um pouco menos que os compósitos 

mercerizados e esterificados. 

 A Figura 4.26 permite observar a cinética de absorção de água para os compósitos 

após 7 semanas de imersão em água. 
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Figura 4.26: Absorção de água em função do tempo para os compósitos de matriz fenólica reforçados 

com fibras de sisal modificadas ou não. 

 

 Pela análise da Figura 4.26 pode-se perceber que os compósitos fenólicos feitos com 

fibras de sisal tratadas absorveram aproximadamente 40% menos de água que os compósitos 

fenólicos com fibras de sisal não tratadas. 

 A Figura 4.27 representa os valores médios e desvio padrão dos ensaios de absorção 

de água dos compósitos após 7 semanas. 
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Figura 4.27: Absorção de água e desvio padrão (em %) após 7 semanas de imersão para os 

compósitos de matriz fenólica reforçados com fibras de sisal modificadas ou não. 

 

 Pode-se perceber que o padrão de absorção observado nas primeiras horas de imersão 

dos corpos de prova em água (Figura 4.25) também é observado após maiores período de 

imersão (Figura 4.27). 

 O fato de os compósitos fenólicos de fibras de sisal mercerizadas absorverem menos 

água que os compósitos de fibras não tratadas pode ser atribuído ao fato de o tratamento 

alcalino promover a remoção parcial de hemiceluloses (Gassan et al.,1999), um dos principais 

responsáveis pela absorção de umidade das fibras lignocelulósicas. 

 Os compósitos fenólicos com fibras de sisal mercerizadas e esterificadas foram os que 

absorveram menos água em longo prazo. Esse resultado é esperado, pois, na medida em que 

se realiza uma reação de esterificação nas fibras lignocelulósicas, tem-se a substituição de 

grupos hidroxilas (OH) das fibras por grupos ésteres (como proposto na Figura 4.1); isso 

implica que quanto mais eficiente for a modificação via esterificação, menos hidroxilas 

estarão disponíveis na amostra para fazer ligações de hidrogênio com moléculas de água, o 

que faz com que os compósitos absorvam menos água. Além disso, o BTDA apresenta em sua 

estrutura anéis aromáticos que são grupos hidrofóbicos, que também podem estar 

contribuindo para que os compósitos fenólicos com fibras mercerizadas e tratadas com o 

BTDA absorvam menos água que os demais compósitos.   
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 Após os tratamentos de mercerização e mercerização e esterificação das fibras foi 

observado pelas análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) uma melhora na 

adesão fibra-matriz (Tripathy et al., 2001). Os resultados dos ensaios de absorção de água 

também indicam esta melhora na adesão fibra-matriz, pois quanto maior a adesão, menor o 

número de vazios que poderiam acomodar moléculas de água nos compósitos e, 

conseqüentemente, menor a absorção de umidade.  

  

 

4.12. Ensaios de Impacto 

 

 Os resultados dos ensaios de resistência ao impacto do polímero fenólico e dos 

compósitos fenólicos com fibras de sisal tratadas e não tratadas encontram-se apresentados na 

Figura 4.28. 
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Figura 4.28: Valores médios da resistência ao impacto do termorrígido fenólico (T.F.) e dos 

compósitos fenólicos com fibras de sisal tratadas e não tratadas. 

 

 Pelos resultados da Figura 4.28, pode-se observar que houve melhora significativa na 

resistência ao impacto de todos os compósitos quando comparados com o termorrígido sem 

fibra. Dentre os compósitos, os que contêm fibras de sisal não tratadas apresentaram maior 

resistência ao impacto (247J/m) que os demais. 
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 Os compósitos contendo fibras de sisal tratadas com NaOH 2% com resistência média 

ao impacto de 236J/m, apresentaram um decréscimo de 11J/m na resistência ao impacto 

quando comparados com os compósitos de fibras não tratadas. Essa diminuição na resistência 

ao impacto dos compósitos feitos com fibras mercerizadas pode ser atribuído ao fato de que 

durante o tratamento alcalino, possa ter havido remoção de lignina, além de hemiceluloses, o 

que afeta as propriedades mecânicas das fibras (Gassan et al., 1999) podendo, portanto, afetar 

as propriedades mecânicas dos compósitos. No entanto, o desvio padrão dos compósitos de 

fibras de sisal mercerizadas (37,1J/m) foi menor que o dos compósitos de fibras não tratadas 

(43,6J/m). Foi observado que após a mercerização das fibras houve melhor molhabilidade 

dessas pela resina e o fato de o desvio ter sido menor pode ser atribuído a uma distribuição 

mais homogênea das fibras na matriz. Paiva (2001), ao trabalhar com compósitos fenólicos 

com fibras de sisal, também observou um decréscimo na resistência ao impacto dos 

compósitos fenólicos feitos com fibras de sisal mercerizadas. 

 Os compósitos feitos com fibras de sisal tratadas com NaOH 2% e com BTDA foram 

os compósitos para os quais a resistência ao impacto foi menor (192,5J/m). Mas, em 

contrapartida, foram os compósitos com os menores valores de desvio padrão (32,1J/m), o 

que indica melhor homogeneidade do material. O fato desses compósitos terem apresentado 

menor resistência ao impacto pode ser atribuído, ao fato de o tratamento de mercerização 

promover a remoção de lignina e hemiceluloses, como dito anteriormente, e além disso, o 

tratamento com BTDA realizado na seqüência pode ter afetado as fibras e contribuído para a 

diminuição da resistência ao impacto destes compósitos. 

 Foram obtidas fotografias dos corpos de prova após o ensaio de impacto, a imagem 

dos compósitos fenólicos com fibras de sisal não tratadas está apresentada na Figura 4.26, 

seguinte. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.26: Compósitos fenólicos com fibras de sisal não tratadas. 
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 A Figura 4.26 mostra que não houve um rompimento total das fibras durante o ensaio 

de impacto; ocorrendo um certo deslizamento das fibras na matriz, mas elas não foram 

completamente arrancadas. Segundo Paiva (2001), esse mecanismo conhecido como “fiber 

bridging” (“arqueamento de fibra”) pode ser o maior responsável pela maior resistência ao 

impacto desses compósitos.  

 Para os demais compósitos raramente se observa o mecanismo de “fiber bridging”. Os 

tratamentos de mercerização e mercerização/BTDA contribuem para que as fibras se 

mantenham mais aderidas nas matrizes, como foi observado pelas análises de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e isto faz com que as fibras sofram fratura juntamente com a 

matriz, como pode ser visto nas fotografias dos corpos de provas após o ensaio de impacto, 

mostradas nas Figura 4.27.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.27: Compósitos fenólicos com fibras de sisal mercerizadas (A) e compósitos fenólicos com 

fibras de sisal mercerizadas e tratadas com BTDA (B). 

 

 Portanto, apesar de ter havido maior adesão das fibras nas matrizes após os 

tratamentos, isto não fez com que os compósitos tivessem maior resistência ao impacto. 

Houve melhoras em outras propriedades, e se compararmos com o termorrígido sem fibras, a 

resistência ao impacto dos compósitos foi melhorada em todos os casos.  
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Capítulo 5 : Conclusões  
 

 

 

Através deste trabalho, foi possível determinar a concentração de alguns dos 

constituintes das fibras de sisal, tais como a lignina, cinzas, solúveis em solventes orgânicos e 

umidade. 

 As fibras de sisal modificadas foram caracterizadas através de análises de raios-X, 

onde foram observadas mudanças nos índices de cristalinidade das fibras. As análises de 

determinação de grupos ácidos também indicaram a ocorrência de modificações. As análises 

de infravermelho (FTIR) mostraram o desaparecimento da banda referente a carbonila após o 

tratamento alcalino das fibras e o reaparecimento dessa mesma banda quando se promoveu o 

tratamento com o BTDA. Além disso, as análises termogravimétricas mostraram algumas 

diferenças com relação à perda de massa das amostras de sisal tratadas e não tratadas. 

Foi possível realizar tratamentos na superfície das fibras de sisal e aumentar a adesão 

da fibra na matriz polimérica vistos nas análises de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), embora este aumento de adesão não tenha proporcionado aumento na resistência ao 

impacto dos compósitos de fibras tratadas, como indicam os resultados dos ensaios de 

impacto. 

Com relação a matriz fenólica, foi possível aumentar consideravelmente a resistência 

ao impacto dos materiais pela adição de fibras de sisal modificadas e não modificadas. 

Embora os compósitos feitos com fibras de sisal tratadas com NaOH 2% e tratadas 

com NaOH 2% e BTDA tenham apresentado menor resistência ao impacto que os compósitos 

feitos com fibras não tratadas, os resultados dos ensaios de absorção de água mostraram que 

os compósitos feitos com as fibras tratadas apresentaram menor absorção de água que os 

compósitos de fibras sem tratamentos. Isto pode justificar a realização dos tratamentos, 

dependendo da aplicação do compósito. 
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