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As fibras vegetais utilizadas em compdsitos de matriz polimérica podem ser tratadas superficialmente para aumentar a
sua adesdo interfacial a varias matrizes poliméricas. O tratamento com hidréxido de sédio (NaOH) ¢ muito utilizado,
porém agride a estrutura das fibras, causando diminuig@o na sua resisténcia. Este estudo esta relacionado a utilizaggo de
ions hidreto (Hy) em meio alcalino como agente protetor de fibras vegetais, neste caso da fibra de sisal, promovendo
sua utilizagdo em compdsitos poliméricos. A influéncia desse tratamento nas propriedades mecanicas de tra¢ao da fibra,
por distribuigdo de Weibull, foi reportada. Fibras de sisal foram modificadas pela imersdo em solu¢do aquosa de NaOH
(5 e 10%, m/v), com ou sem a adi¢@o de boroidreto de sédio (NaBH,) (1%, m/v), por 60 min a 20°C. A presenga do
NaBH,, como um agente de protecéo, foi eficaz em minimizar a degradag@o da fibra de sisal em meio aquoso e alcalino,
com relacdo as iguais condigdes apenas com NaOH, conforme os resultados de resisténcia a tragdo da fibra.

Palavras-chave: Fibras vegetais, Tratamento alcalino, DegradagAo de polissacarideos, lons hidreto, Propriedades em
tracao.

Weibull Analysis for Protective Character of Borohydride lon in Alkaline Surface Treatment of Sisal Fibers

The vegetable fibers used for resin matrix composites are usually superficially treated to increase their interfacial
adhesion to various polymeric matrices. The treatment with sodium hydroxide (NaOH) is widely used, but may damage
the fiber structure, reducing its strength. This study is related to the use of hydride ions (H,") under alkaline condition as
a protective agent for vegetable fibers, in this case sisal fiber, promoting their use in polymeric composites. The
influence of this treatment on the tensile properties of the fiber was studied using a Weibull distribution. Sisal fibers
were modified by immersion in a NaOH aqueous solution (5 and 10% wt/vol), with or without the addition of sodium
borohydride (NaBHy) (1% wt/vol) for 60 min at 20°C. The role of NaBH, as a protective agent was confirmed,
minimizing the sisal fiber degradation under alkaline aqueous conditions, in comparison to the treatment with NaOH
only, as shown by the fiber tensile strength results.

Keywords: Vegetable fibers, Alkaline treatment, Polysaccharides degradation, Hydride ions, Tensile properties.

Introducéo

O Brasil é o maior produtor mundial de plantas de sisal (Agave sisalana) "

, seguido por
Quénia e Tanzania, e as fibras sdo extraidas das folhas desta planta. O sisal ¢ explorado
principalmente na regido Nordeste do Brasil, onde apresenta importancia para a economia local.

Os principais componentes das fibras vegetais sdo celulose (a-celulose), hemicelulose,
lignina, pectinas e ceras . A celulose é um polimero natural constituido por unidades repetitivas
de D-anidroglucose (C¢H;10Os) unidas nas posi¢des C; e C4 por ligacdes [-1,4-glicosidicas. Cada
unidade repetitiva contém trés hidroxilas livres e o grau de polimerizacdo (GP) da celulose ¢ de

cerca de 10.000 V.



Como estes reforcos fibrosos ndo conseguem formar ligagdes quimicas diretas com a resina
@ em um composito polimérico, tratamentos superficiais sio, geralmente, necessarios para que se
obtenha uma maior adesdo na interface. O tratamento alcalino (que ¢ realizado em solugdo aquosa
de hidroxido de sédio (NaOH) “®) ¢ um dos tratamentos quimicos mais usados para fibras
vegetais. A importante modificacdo feita por esse tratamento ¢ o rompimento da ligacdo de
hidrogénio (no grupo OH), presente na estrutura da fibra, aumentando assim a rugosidade
superficial:
Fibra—OH + NaOH — Fibra—ONa" + H,O (1)
Esse tratamento remove certa quantidade de lignina, cera e 6leos que recobrem a superficie
externa da parede celular da fibra, despolimerizando a celulose. A adi¢do de solu¢do aquosa de
NaOH na fibra promove a ionizacdo do grupo hidroxila a alcoxido . Porém, esse tratamento

(6-8)

notadamente diminui a resisténcia mecanica da fibra se for muito severo © ", consequentemente,

prejudicando a resisténcia do composito fabricado com estas fibras.

A abordagem do mecanismo de degradagio ©'?

e de protecdo de polissacarideos (e.g.
celulose e xiloglucana) em meio alcalino e aquoso, com a utilizagdo de agentes de protecao
contendo ions boroidreto (BHy) "', foi recentemente aplicada a uma fibra vegetal ). Compostos
quimicos contendo ions hidretos (H4), por exemplo o boroidreto de sdédio (NaBH4), utilizados
durante o tratamento quimico em meio aquoso e alcalino, podem atuar como agente redutor no
grupo terminal redutor (aldeido) presente no C-1 livre da cadeia de polissacarideos (constituidos por
unidades monoméricas, os monossacarideos, 3-O- e/ou 4-O-substituidas). Para a celulose, esses
constituintes proporcionam estabilidade estrutural para as fibras e sdo severamente degradados
nessas condi¢des de pH pela diminui¢do dréstica do GP, e a utilizagdo de agente redutor adequado
poderia evitar a degradagdo de unidades monossacaridicas terminais que ocorre por mecanismo
denominado de end-wise degradation ou B-eliminagéo (peeling ou unzipping) .

A distribuicdo de resisténcia de determinados materiais, particularmente a resisténcia a

(5.8

tracdo de fibras , foi considerada obedecer a uma distribuicdo de Weibull. As funcodes de

densidade de probabilidade de Weibull e a distribuicdo cumulativa sdo dadas pelas Equacdes (2) e

(3), respectivamente:
f(t) = apt® exp(-pt*) onde, t>0, >0, B>0 (2)
F(t) =1—exp(-pt*) 3)
Os parametros o e p *' determinam a forma e a escala da distribui¢o, respectivamente. O
parametro 3 € chamado de “vida caracteristica”, sendo a probabilidade de falha aproximadamente
igual a 63,2%, e apresentando a mesma unidade de t. O pardmetro o ¢ um nimero adimensional e,

para valores na faixa de 3 < a < 4, a forma da distribui¢do ¢ proxima a de uma distribuicdo normal.
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Esse parametro ¢ o coeficiente angular da reta, obtida pela linearizagdo da Equacdo (3), sendo
inversamente proporcional a dispersao dos valores da propriedade avaliada. Dois métodos sao
geralmente mencionados para estimar esses parametros: a técnica de maxima probabilidade e a
utiliza¢do da plotagem de probabilidade, adotada neste trabalho.

A fim de verificar a hipdtese de que um conjunto de dados segue uma distribuicdo de
Weibull, Shapiro e Brain ' formularam um ensaio analitico que tem formato semelhante aos testes
W. Tal ensaio consiste em um procedimento bicaudal, em que os valores criticos superiores e

inferiores, correspondentes a 1, 5 e 10% dos niveis de testes, sdo obtidos através da Equacao (4).
2
Wy, = By + B, In(n) + 5, (Inn) 4)
onde n ¢ o tamanho da amostragem, e f, £ e [ sdo constantes apropriadas para o nivel escolhido

do teste.

Experimental
As fibras de sisal (FS) foram fornecidas na forma de corda pela Casa Gaucha de

Barbantes/RS, sendo as densidades lineares para o fio e para a fibra de 2588 e 31 tex,
respectivamente. Acido acético glacial P.A. 99,7% (Quimex), boroidreto de sodio P.A. 97%
(Nuclear) e hidroxido de sédio P.A. 98% (Vetec) foram usados como recebidos.

As FS foram modificadas superficialmente pela imersdo em solucao aquosa de hidréxido de
sodio — NaOH (5 ou 10%, m/v), com ou sem a adi¢do de boroidreto de sodio — NaBH4 (1%, m/v),
todas por 60 min a 20°C e com agitagdo mecanica a 70 rpm. Em seguida, foram neutralizadas com
solugdo aquosa de acido acético — HAc (0,2%, m/v), lavadas com dgua destilada e secas em estufa
com circulagdo de ar a 105 £ 1°C por 1 h.

Filamentos individuais da FS foram escolhidos aleatoriamente a partir dos fios e utilizados
para medir a resisténcia a tracdo. O condicionamento das amostras foi realizado de acordo com a
norma ASTM D1776-08. Os ensaios de tragdo foram realizados segundo a norma ASTM D2256-
02, em uma maquina universal de ensaios (EMIC DL 10.000) equipada com célula de carga de 50
N. A velocidade de ensaio e a distancia entre garras foram mantidas constantes para todos os testes,
sendo 5 mm/min ¢ 100 mm, respectivamente. Uma pré-carga de aproximadamente 0,5 N foi
aplicada antes do ensaio para normalizar o deslizamento inicial das fibras. Todos os testes foram
realizados a temperatura ambiente, geralmente 20°C. Entre 21 e 50 fibras uteis foram ensaiadas,
excluindo-se os ensaios onde a fibra fraturou nas garras ou perto delas. Quando o teste era bem
sucedido, ambas as extremidades da fibra fraturada foram medidas com um micréometro da
Mitutoyo (modelo 2046F) com 0,01 mm de resolucdo. A seccdo transversal da superficie fraturada

da fibra foi considerada como sendo circular a fim de simplificar o estudo, ¢ um valor médio

Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros — Foz do Iguagu, PR — Outubro/2009



equivalente do didmetro de ambas as extremidades fraturadas foi utilizado na analise estatistica de
Weibull, que foi realizada com os dados de diametro, resisténcia a tracdo, deformagao na ruptura e

modulo elastico da fibra.

Resultados e Discussao
Uma simples andlise da média e do desvio padrdo foi utilizada como uma primeira tentativa

de caracterizar o conjunto de dados referente ao didmetro equivalente (¢ equivatente) da FS in natura e
seus resultados sdo os seguintes: média = 177 um, desvio padrdo = 37 um, méaximo = 252 um e
minimo = 117 um. Pode ser notado um grande desvio padrdo e uma elevada diferenca entre os
valores méximos e minimos, o que pode sugerir a incapacidade deste tipo de andlise para
caracterizar adequadamente o universo dos valores de ¢ cquivalente-

Um histograma do ¢ equivaiente de 37 FS in natura ¢ mostrado na Figura 1(a) juntamente com
os parametros da distribui¢do de Weibull, que estima Tsy como 173 um. A Figura 1(b) mostra a
analise de Weibull dos dados de ¢ cquivalente € NOta-se um baixo coeficiente de determinacdo (R2 =
0,914) que indica uma pobre concordancia com a distribuicdo de Weibull. Isto sugere que esta
andlise estatistica para os valores de ¢ cquivalente pode ndo ser necessaria ou mesmo justificavel para
fibras vegetais como o sisal, ainda mais devido a excelente concordancia entre Tso (173 pum) e a
média (177 um), o que pode justificar a utilizacdo da ltima apresentacdo (a média pela distribuicao

normal), quando reportado 0 ¢ cquivalente das fibras de sisal.
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Figura 1: Histograma (a) e probabilidade de Weibull (b) de 37 valores de didmetro equivalente para FS in natura.
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¢ equivalente

Para checar a hipdtese de uma distribui¢do de Weibull para os valores de ¢ cquivatente, €Stes
dados foram submetidos a analise por Teste W (ver Tabela 1) cujo W = 0,901. Uma vez que o valor
de W ndo reside entre Woos € Wyos, a hipotese de que 0 ¢ cquivatente S€ZUE uma distribuigdo de

Weibull para os dados obtidos deve ser rejeitada. Os dados de ¢ cquivatente referentes as fibras tratadas
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também foram submetidos ao Teste W e os resultados foram similares ao encontrado para a FS in

Tabela 1: Valores criticos correspondentes aos niveis de testes de 10, 5 e 1% para 37 amostras de FS in natura.

natura.
10% Woos = 0,437
5% WO,OZS = 0,400
1% W0005 = 0,331

W()~95 = 0,868
W0,975 =0,915
W() 995 — 1,009

A influéncia do tratamento quimico sobre 0 ¢ cquivalente das fibras também foi abordada. Os

valores médios e seus respectivos desvios padrdo para cada tratamento sdo apresentados na Tabela

2. Levando em consideragdo que cada fio de sisal tinha, em média, 84 filamentos e menos da

metade destes foi medida para cada tratamento, torna-se dificil concluir que o tratamento quimico

reduz o ¢ cquivalente das fibras uma vez que a amostragem pode ndo ser representativa.

Tabela 2: Influéncia do tratamento superficial n0S ¢ cquivatentes das fibras de sisal.

Tratamento Diametro equivalente médio (um) Desvio padréo
In natura 177 37
H,O 171 23
NaOH 5% 142 25
[NaOH 5% + NaBH, 1%] 149 21
NaOH 10% 165 27
[NaOH 10% + NaBH, 1%] 158 22

A Figura 2 apresenta curvas de tens@o (o) versus deformagdo () tipicas, para as fibras in

natura e tratadas em diversas condigdes. E observado que o tratamento mais severo (NaOH 10%)

causou uma significativa reducdo da resisténcia a tracdo (c*), com diminui¢do da deformagdo na

ruptura (¢*) da FS.
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Figura 2: Curvas de o versus ¢ para FS in natura e tratadas em diversas condigdes.

A fim de estimar corretamente os valores de 6*, deve ser conhecido 0 ¢ cquivatente da fibra que

foi testada. Esse fato, por si so, justifica a medicdo de cada uma das fibras que foram testadas e ¢

compreensivel que os desvios padrdes sejam sempre muito elevados, atingindo até mesmo mais do

que 30% do valor médio ©*'®. Um histograma da o* de 37 FS in natura é mostrado na Figura 3(a)
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juntamente com os parametros da distribuicdo de Weibull e a Figura 3(b) mostra a plotagem de
probabilidade de Weibull dos dados relativos a o*. Esses dados foram submetidos a analise por
Teste W (cujo W = 0,780). Ou seja, a o* segue a uma distribui¢do de Weibull.

Os dados de o* referentes as fibras tratadas também foram submetidos ao Teste W e os

resultados foram similares ao encontrado para a FS in natura.
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Figura 3: Histograma (@) e probabilidade de Weibull (b) de 37 valores de resisténcia a tragdo para FS in natura.

A distribui¢do de Weibull foi aplicada a cada conjunto estudado de fibras e os resultados sao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Influéncia do tratamento superficial nas estimativas da distribui¢o de Weibull para a o* das fibras de sisal.

Tratamento o B (MPa) Tso (MPa) | Média (MPa)  Desvio padréo
In natura 4,117 437 383 399 111
H,O 5,210 451 407 | 418 94
NaOH 5% 7,390 423 393 | 398 63
[NaOH 5% + NaBH, 1%] 5,955 440 403 ; 411 80
NaOH 10% 4,348 369 326 ; 337 82
[NaOH 10% + NaBH, 1%] 4,126 391 344 : 357 98

As variagdes de B3, Tso e a média na Tabela 3 mostram uma clara tendéncia de diminuigdo da
c* com o aumento da concentragdo de NaOH no tratamento quimico. A ¢* estimada para a FS in
natura esta de acordo com os resultados obtidos por Chawla et al. '®, que encontraram um valor de
400 = 126 MPa (velocidade de ensaio e distancia entre garras de 0,1 mm/min ¢ 40 mm,
respectivamente).

Devido ao alto desvio padrdo dos resultados (cerca de 25%), € necessario um outro teste
estatistico para verificar se ha uma diminui¢ao significativa da o* com o tratamento quimico. Para
determinar a confianga com que se podem inferir diferengas entre os valores médios, um calculo
grafico aproximado ' foi realizado levando-se em consideragio o tamanho da amostragem e a

inclinagdo da distribuicao de Weibull (Tabela 4).
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Tabela 4: Comparagao dos tratamentos quimicos superficiais, para a 6*, com relagdo a FS in natura.

Tratamentos Razé&o dos valores médios Intervalo de confianca
In natura / NaOH 10% 1,18 88%
In natura / [NaOH 10% + NaBH, 1%] 1,12 80%

A partir desses resultados, pode-se afirmar com 88% de confian¢a que o tratamento com

NaOH 10% diminui significativamente a * da FS in natura. Quando comparado ao tratamento

com NaOH 10% na presenca de NaBHy, essa confianga diminui para 80%. Ou seja, o uso de NaBHy4

torna a amostra mais proxima a amostra in natura.

Um histograma do moédulo elastico (E) de 37 FS in natura ¢ mostrado na Figura 4(a)

juntamente com os parametros da distribuicdo de Weibull e a Figura 4(b) mostra a plotagem de

probabilidade de Weibull dos dados relativos ao E. Esses dados foram submetidos a andlise por

Teste W (cujo W = 0,766). Ou seja, o E segue uma distribuicdo de Weibull.

Os dados de E referentes as fibras tratadas também foram submetidos ao Teste W e os

resultados foram similares ao encontrado para a FS in natura.
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Figura 4: Histograma (a) e probabilidade de Weibull (b) de 37 valores de modulo elastico para FS in natura.

O modulo elastico diminui em uma concentracdo de NaOH superior a 5%, com ou sem a

presenga de NaBH4 1% (Tabela 5). O mddulo encontrado para a FS in natura foi similar ao obtido

por Chawla et al.

(16), que encontraram um valor de 19,0 = 6,9 GPa. Também nota-se uma

recuperagao do médulo quando se utiliza o NaBHy4 no tratamento.

Tabela 5: Influéncia do tratamento superficial nas estimativas pela distribuicdo de Weibull para o E das fibras de sisal.

Tratamento o B (GPa) Tso(GPa) | Média (GPa) Desvio padréo
In natura 4,226 19,5 17,1 5 17,8 4.8
H,O 4311 18,9 16,6 17,3 4,7
NaOH 5% 6,392 19,2 17,7 18,0 3,3
[NaOH 5% + NaBH, 1%] 8,454 20,1 18,8 . 19,1 2,6
NaOH 10% 6,436 17,1 15,8 ! 16,0 2,7
[NaOH 10% + NaBH, 1%] 6,671 17,7 16,5 i 16,7 2,6

A dependéncia das propriedades mecanicas (6* e E) com 0 ¢ cquivaiente das FS in natura ¢é

ilustrada na Figura 5 (a e b), e a variacdo do E com a o* ¢ ilustrada na Figura 5(c). Com a
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diminui¢do do ¢ cquivalente h4 uma tendéncia de aumento de 6* e E. Além disso, o médulo tende a ser

maior para fibras mais resistentes.
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Figura 5: Influéncia do didmetro nas propriedades de tracdo (a e b) e modulo elastico versus resisténcia a tragao () de FS in natura.

Os dados de €* da FS in natura foram submetidos a analise por Teste W (cujo W = 0,752).
Ou seja, a ¢* segue uma distribuicdo de Weibull. Os dados referentes as fibras tratadas também
foram submetidos ao Teste W e os resultados foram similares ao encontrado para a FS in natura.

Os resultados de Weibull para os dados de €* estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Influéncia do tratamento superficial nas estimativas pela distribuicdo de Weibull para a £* das fibras de sisal.

Tratamento o B (%) Tso (%) +  Média (%) Desvio padréo
In natura 6,743 2,6 2,4 5 2,5 0,4
H,0 5,961 2,5 2,3 ! 2,4 0,5
NaOH 5% 6,006 2,6 2,3 5 2,4 0,5
[NaOH 5% + NaBH, 1%] 7,882 2,6 2.4 5 2,5 0,4
NaOH 10% 5,411 2,1 1,9 i 2,0 0.4
[NaOH 10% + NaBH, 1%] 7,660 2,5 2.4 | 2,5 0,4

Observagdo: Até a pré-carga de cerca de 0,5 N, as fibras apresentaram uma € média igual a 1,7%.

Ocorreu uma significativa redugdo no valor de €* para a fibra tratada com NaOH 10%, com relacao
a fibra in natura, conforme discutido anteriormente, e novamente o uso de NaBH; indica uma

recuperagao desta propriedade.

Conclusdes
As medidas de ¢ cquivalente N30 apenas mostraram uma grande dispersdo, mas também ndo

seguem uma distribuicdo de Weibull e, portanto, uma estimativa significativa de c* das fibras
requer a determinacdo de ¢ cquivalentes individuais reais (medidos), ao invés do uso de uma média
desses valores. Para ¢ cquivalentes reais de fibras, os valores de * das FS obedecem a uma distribuigao
de Weibull. As variagdes de B (Te3), da mediana (Tso) e da média mostram uma clara tendéncia, ou
seja, o decréscimo da ¢* com o aumento da concentragdo de NaOH no tratamento quimico, porém a
adi¢cdo do NaBH4 nesse tratamento resultou em uma recuperacdo da c* dessas fibras, sendo o seu
efeito melhor elucidado no tratamento com NaOH 10%. Os valores de E e €* experimentaram uma

maior reducdo com o tratamento em NaOH 10% e novamente o NaBH; mostrou-se eficaz em
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minimizar a degradacgdo da FS, validando o seu uso como agente protetor de fibras vegetais durante

o tratamento alcalino em solugdo aquosa.
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