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RESUMO

Nos ultimos anos, compositos reforcados com fibras naturais tém despertado interesse devido sua
baixa densidade, ndo abrasividade, baixo custo e biodegradabilidade. Entre as varias fibras naturais; linho,
bambu, sisal, rami e juta sdo de particular interesse. Em todo o mundo, inimeras pesquisas tém sido
realizadas sobre o uso de fibras naturais como material de refor¢o visando a producdo de compositos. No
entanto, a falta de uma boa aderéncia interfacial, baixo ponto de fusdo e pouca resisténcia a umidade,
torna menos atrativo o uso de compositos reforgados com fibras naturais. Tratamentos podem alterar e
modificar quimicamente a superficie das fibras interrompendo o processo de absor¢do de umidade e
aumentando sua rugosidade superficial. Neste trabalho, tratamentos de mercerizagdo, extracdo com
solventes orgénicos e esterificagdo foram utilizados para modificar superficialmente polpas de bambu.
Avaliaram-se as modificagdes por meios de analises quimicas, fisicas, elementares e espectroscopicas. Os
resultados mostraram que os tratamentos foram eficientes tornando as amostras mais hidrof6bicas em
relagdo a fibra natural. A polpa refinada se mostrou mais adequada em detrimento da polpa sem refino,
com atencdo especial a polpa modificada com dianidrido, a refinada mercerizada e a tratada com
solventes organicos, nesta ordem.

Palavras—chave: compdsitos Poliméricos, polpa de bambu, tratamento quimico, agente de reforgo.

ABSTRACT

In recent years, natural fibers reinforced composites have received attention because of their
lightweight, nonabrasive, low cost and biodegradability. Among the various natural fibers; flax, bamboo,
sisal, ramie e jute are of particular interest. A lot of research work has been performed all over the world
on the use of natural fibers as a reinforcing material for the preparation of composites. However, lack of
good interfacial adhesion, low melting point, and poor resistance towards moisture make the use of
natural fiber reinforced composites less attractive. Treatments of the natural fiber can clean the fiber
surface, chemically modify the surface, stop the moisture absorption process, and increase the surface
roughness. In this work, mercerization treatments, organic solvent extraction and esterification were
addressed to modify superficially bamboo pulp. The modifications were evaluated by means of chemical
analysis, physical, elemental and spectroscopic. The results showed that treatments were effective making
the samples more hydrophobic compared to the natural fiber. The refined pulp was showed more
appropriate in detriment of the unrefined pulp, with special attention to the pulp modified dianhydride, the
refined mercerized and treated with organic solvents, in that order.

Key words: polymeric composites, bamboo pulp, chemical treatment, reinforcing agent.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais ecologicamente corretos e processos de producdo menos

poluentes e impactantes tem sido uma necessidade para melhoria de vida das futuras geracdes
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preservando o ambiente [1,2]. Nesse contexto de preservacdo, 0 uso de materiais compositos
formados por matrizes poliméricas e fibras naturais é uma alternativa de grande interesse [3,4].

Além dos fatores de preservacdo ambiental e beneficios sociais, as fibras naturais apresentam
algumas caracteristicas desejadveis como baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade,
atoxicidade, sdo provenientes de fonte renovavel, apresentam baixa abrasividade, sendo também
promissoras devido ao desempenho mecanico, na forma de composito, semelhante ao das fibras
sintéticas usuais [4-6].

Estas fibras sdo consideradas polimeros naturais constituidas basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina, que segundo [7,8], sdo constituintes que contribuem diferentemente entre si
para a resisténcia mecanica. O conhecimento da estrutura interna das fibras lignocelulésicas e da
sua composicdo quimica é importante para compreensdao de sua influéncia nas caracteristicas do
compésito e também na escolha dos seus tratamentos quimicos e fisicos.

De acordo com Kumar et al. [9], Sen e Reddy [10] e Chandramohan e Marimuthu [5], a
aplicacao de fibras vegetais como reforco permite a obtencdo de produtos compositos que, além de
apresentarem menor massa especifica aparente e maior porosidade, apresentam ainda, valores
satisfatorios de resisténcia a tracdo e ao impacto, maior controle de fissuracdo, além de
comportamento ddctil na ruptura.

Neste sentido, fibras celulésicas como bagaco de cana—de-acucar, sisal, banana, coco,
madeira e juta, tém sido incorporadas em matrizes termoplasticas e termofixas como reforco ou
carga[1,11,12].

Entretanto, as fibras naturais, de carater hidrofilico, apresentam algumas desvantagens, como
por exemplo, a baixa compatibilidade com as matrizes poliméricas, que por sua vez, possuem na
sua maioria, comportamento hidrofobico. Essa diferenca de afinidade com &gua resulta em uma
baixa aderéncia superficial, que impede a transferéncia de tensdes efetivas, reduzindo, por
conseguinte, as propriedades mecanicas do composito [13,14]. Neste sentido, Dhakal et al. [15] e
Fowler et al. [16] afirmaram que a incompatibilidade entre fibra e matriz pode ser classificada de
duas formas: a incompatibilidade quimica, que pode enfraquecer a fibra, e a incompatibilidade
fisica, que pode causar perda de aderéncia.

Para melhorar a adesdo na interface fibra/matriz, as fibras naturais precisam ser modificadas
superficialmente para que possam interagir com a matriz polimérica [17,18]. Ao estudarem
diferentes métodos de modificagdo superficial das fibras de sisal [19-21] argumentaram que as
fibras podem ser modificadas efetivamente por substancias quimicas; como isocianatos, anidridos e
silanos, e tratamentos fisicos; tais como plasma e descarga por corona.

O tratamento alcalino das fibras € uma das possibilidades de baixo custo [22]. Os efeitos da
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mercerizacdo como um tratamento para melhorar as propriedades mecanicas, especialmente a
resisténcia a tracdo de fibras lignoceluldsicas, tem sido extensivamente estudados. A defini¢do de
mercerizagdo proposta pela ASTM D1695 [23] considera este um processo nos quais fibras vegetais
sdo submetidas a uma interacdo com solucdo aquosa de uma base forte, para produzir grande
intumescimento, resultando em mudancas na estrutura, nas dimensbes, na morfologia e nas
propriedades mecanicas das fibras [24,25].

Esse processo de quebra/interacdo de ligagOes disponibilizam grupos que antes eram
inacessiveis a agentes quimicos, para efetuarem ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares.

Apds tratamentos alcalinos as fibras apresentam maior superficie de contato, possibilitando
uma maior interacdo com outros materiais, tornando os grupos hidroxilas das macromoléculas de
celulose mais facilmente acessiveis [26]. Segundo Tserki et al. [27] a mercerizacdo é um tratamento
importante para preparar a superficie das fibras antes de outras reacfes como a esterificacao.

Neste contexto, a modificacdo quimica de celulose e fibras lignocelulésicas através da reacdo
de esterificacdo com anidridos, ap0s mercerizacdo, tem sido amplamente estudada e se apresentam
como um método atraente para aumento da compatibilidade das fibras naturais com matrizes
poliméricas de elevado carater hidrofdbico, uma vez que suas estruturas apresentam ligacGes
polares, ou seja, grupos carboxilatos (—COO-), resultantes de ésteres ciclicos, que permite o
estabelecimento de ligacdes com a lignina ou fibras de celulose através de interacdes do tipo
ligacGes de hidrogénio ou reacdes de esterificacdo [28-31]. A modificacdo também resulta na
liberagdo de uma ou mais funcbes &cidos carboxilicos impelidos na lignina ou celulose, via
formacdo de uma ligacéo éster covalente, provendo sitios reativos adicionais aos quais mais reacdes
quimicas se tornam possiveis [32].

Objetivando-se a utilizacdo da polpa refinada de bambu, advinda do processo industrial de
polpacdo denominado kraft, como agente de reforco em matrizes poliméricas, a polpa foi submetida
aos tratamentos de mercerizagdo, extragdo em solventes organicos e esterificagdo pela reagdo com

dianidrido benzofenonatetracarboxilico.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Polpa refinada. As amostras refinadas da polpa de bambu da espécie Bambusa vulgaris
Schrad foram fornecidas pela CEPASA — Celulose e Papel de Pernambuco S/A, localizada na
cidade de Jaboatdo dos Guararapes. As polpas refinadas foram submetidas ao processo de
polpagéo industrial conhecido como Kraft, com rendimento depurado em torno de 46% e numero
KAPPA entre 45 e 55. Na saida da lavagem, o pH variou de 9 a 10, enquanto o °SR sofreu

91 Rev. Tberoam. Polim., 13(3), 89-102 (2012)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 13(3), Julio de 2012
Guimaraes jr et al. Pulpas de Bambu
alteracdes entre 60 e 70°. O alcali ativo variou entre 16 e 18%.

A polpa de bambu foi lavada com agua destilada e seca em sala climatizada durante 15 dias a
23°C e 65% de umidade relativa objetivando sua umidade de equilibrio. Este procedimento esta de
acordo com a norma TAPPI T 257 cm-00 [33]. Em seguida, as amostras foram moidas em moinhos
de rotor e classificadas granulometricamente, conforme ensaios propostos, em uma serie de peneiras
Tyler, seguindo as recomendacbes da Norma WS Tyler Standard e ASTM 1921 [34], sendo
posteriormente colocadas em extratores Soxhlet, os quais foram acoplados a balGes de fundo chato
contendo aproximadamente 150 mL de solucdo de toluol/etanol na proporcdo de 2:1 (v/v). Os
baldes foram colocados sobre chapas aquecedoras dentro de uma capela laboratorial sendo o
periodo de extracdo de 6 horas em etanol/toluol e de 4 horas em etanol. Apos este periodo a polpa
foi lavada com &gua destilada a fim de remover todas as impurezas e as substancias soluveis
provenientes do tratamento quimico.

Para os ensaios quimicos de alfa—celulose, hemicelulose, lignina, cinzas e extrativos com
solventes organicos, foram utilizadas amostras que passaram pela peneira de 35 mesh e ficaram
retidas na peneira de 60 mesh. As analises dos teores de alfa—celulose, lignina soltvel e insolavel
foram realizadas com as amostras livres de extrativos, conforme ABTCP M1/74 [35]. A
mercerizacao, realizada apds o processo de extracdo com solventes, foi realizada com 2% de NaOH,
em temperatura ambiente por um periodo de 2 horas, sendo lavada em agua destilada até a completa
eliminacdo do alcali. As amostras foram entdo secas em estufa a 100 + 5°C. Apds a mercerizacdo, a
polpa refinada foi submetida ao processo de extracdo com solventes organicos, sendo em seguida,
colocadas em um baldo de fundo redondo com dianidrido benzofenonatetracarboxilico, utilizado
para reacdo de esterificacdo e trietilamina como agente catalisador acrescido de acetona como
solvente durante 48 horas a 55°C. A proporc¢ao entre os reagentes foi de 1,0 g de polpa para 2,5 g de
BTDA e 1,5 mL de trietilamina. Concluida a reagdo a polpa foi lavada em acetona e seca em estufa
a 100 £ 5°C até massa constante.

Para as analises elementares e espectroscépicas utilizaram-se as amostras retidas na peneira
de 270 mesh, enquanto que para o ensaio de absor¢do méxima de &gua, a granulometria escolhida
foi a de 12 mesh devido a maior homogeneidade destas amostras.

2.2. Caracterizacao. Os teores de alfa—celulose, hemicelulose, lignina soltvel, lignina
insollvel, extrativos em solventes organicos, extrativos em agua quente e teor de cinzas, foram
determinados através dos métodos especificados pela TAPPI T 19 m-54 [33], TAPPI T 13 m-54
[33], TAPPI T 249 cm-85 [33], TAPPI T 222 om-98 [33], TAPPI T 264 cm-97 [33], TAPPI T 230
om-93 [33] e TAPPI T 211 om-93 [33], respectivamente. O ensaio fisico de absorcdo maxima de

agua foi realizado segundo a norma ASTM D 570/1995 [36]. Os procedimentos utilizados nas
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caracterizacdes foram realizados em quadruplicata, tendo seus valores finais sendo determinados
pela média aritmética das quatro repeticdes.

A espectroscopia na regido do infravermelho (4.000 — 400 cm™) foi realizada em um
espectrofotdmetro Perkin Elmer GX, operando na resolucdo de 16 cm ™ e 32 varreduras utilizando
pastilhas de KBr compactadas a 10-12 kgf-cm?. A anélise elementar foi realizada em um
analisador elementar EAS VARIO MICRO CHNS-O, utilizando o gas hélio como gas de transporte a
uma temperatura de 1.020°C. Os valores foram determinados através de um detector de
termocondutividade, onde cada elemento teve seu pico especifico detectado através de um software
que acompanha o aparelho. Os valores dos indices de cristalinidade foram obtidos através da
técnica de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), conforme metodologias adotadas por
Akerholm et al. [37] e Nelson e O’Connor [38].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analises quimica e elementar. A Figura 3.1 apresenta a variacdo da composicao

quimica das amostras de bambu quando tratadas quimicamente em relacdo a amostra natural.
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Figura 3.1. Variacdo na composicdo quimica das amostras de bambu quando tratadas quimicamente em
relacdo a amostra natural. AC: alfa—celulose; HO: holocelulose; HE: hemicelulose; LS: lignina sollvel; LlI:
lignina insoluvel; LT: lignina total; EQ: extrativo 4gua quente; EE: extrativo etanol/toluol + etanol; ET: extrativo
total; TZ: teor de cinza; FNAT: fibra natural; POKR: polpa sem refino; PKRR: polpa refinada; PHIS: polpa
refinada tratada com NaOH a 2%; PETE: polpa refinada tratada com NaOH a 2% e submetida a extracdo com
solventes orgénicos; NETEB: polpa refinada tratada com NaOH a 2% + extracdo com solventes organicos +
esterificacdo com dianidrido.

A fibra natural (FNAT) apresenta altos teores de cinzas, extrativos e lignina que diminuem as
propriedades mecanicas dos compésitos, prejudicam a aderéncia entre fibras e matrizes, interferem

na cura das matrizes e causam estouros no produto final nas etapas de prensagem, caso este seja o
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tipo de moldagem escolhido. Portanto, por apresentarem baixas massas molares, natureza
inorganica e, principalmente amorfa, a caracterizacdo quimica das amostras de bambu mostra uma
remocdo de grande parte destas substancias apds os tratamentos quimicos de polpacgdo industrial,
mercerizacdo, extragdo com solventes organicos e esterificagdo, causando um aumento na pureza
das mesmas e, por consequiéncia, uma elevacdo de 110,99% na quantidade do teor de alfa—celulose
para a amostra esterificada com dianidrido (NETEB) em relacéo a fibra natural.

Esse incremento foi causado pela remocéao de lignina, polioses e por¢des amorfas das fibras.
A sequéncia de tratamentos quimicos causou a diminuicdo no teor de lignina e extrativos,
acarretando, por conseguinte, a reducdo no grau de aromaticidade e nos teores de hidrogénio e
carbono das amostras como demonstra o resultado final da anélise elementar mostrado na Tabela
3.1.

Tabela 3.1. Anélise elementar da fibra, polpas sem refino e refinadas de Bambusa
vulgaris Schrad tratadas quimicamente e livres de tratamento (valores médios).

Caracterizacdo Elementar da Polpa de Bambusa vulgaris Schrad
(valores medios)
N C H O
Tratamentos %) | (%) | (%) (OS/O ) (%) C/N C/H | C/O
ENAT 0,04 | 4563 | 6,75 | 0,04 | 47,54 | 1178,7 | 6,76 | 0,96
(9,75) | (3,55) | (4,64) | (20,15) | (1,21) | (8,75) | (0,82) | (0,99)
POKR 0,03 | 4425 | 6,57 | 0,03 | 49,12 | 12355 | 6,72 | 0,90
(9,52) | (3,17) | (3,79) | (23,63) | (1,15) | (8,53) | (1,15) | (1,19)
PKRR 0,03 | 43,02 | 6,44 | 0,04 | 5047 |1291,50| 6,68 | 0,85
(9,20) | (3,65) | (4,22) | (25,6) | (1,12) | (8,24) | (0,15) | (1,18)
PHIS 0,02 | 4241 | 6,39 | 0,09 | 51,09 | 1589,2 | 6,63 | 0,83
(9,49) | (3,73) | (4,34) | (23,07) | (0,92) | (8,59) | (0,97) | (1,16)
PETE 0,02 | 42,14 | 6,37 | 0,08 | 51,39 | 16858 | 6,61 | 0,82
(9,32) | (3,49) | (4,63) | (21,36) | (1,36) | (10,15) | (1,06) | (0,98)
NETEB 0,05 | 43,02 | 6,44 | 0,07 |50,42 | 481,08 | 6,67 | 0,85
(8,40) | (3,94) | (4,04) | (20,31) | (1,26) | (8,31) | (0,78) | (1,03)

N(%): Teor de Nitrogénio; C(%b): Teor de Carbono; H(%b): Teor de Hidrogénio; S(%): Teor de Enxofre;
O(%): Teor de Oxigénio; C/N: Relacdo Carbono/Nitrogénio; C/H: Relacdo Carbono/Hidrogénio; C/O:
Relacdo Carbono/Oxigénio. NOTA: Os valores entre parénteses referem—se aos coeficientes de variagdo
CV (%). FNAT: fibra natural; POKR: polpa sem refino; PKRR: polpa refinada; PHIS: polpa refinada
tratada com NaOH a 2%; PETE: polpa refinada tratada com NaOH a 2% e submetida a extragdo com
solventes orgénicos; NETEB: polpa refinada tratada com NaOH a 2% + extracdo com solventes
organicos + esterificacdo com dianidrido.

Estes resultados confirmam os valores positivos indicados através da andlise quimica.
Comportamento oposto foi observado no tratamento com dianidrido, o qual elevou os teores de
carbono e hidrogénio da polpa, indicando a eficacia no tratamento proposto. A eficiéncia no

tratamento de esterificacdo também ficou comprovada com o aumento na relagdo C/H, que segundo
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Warhurs apud Paula et al. [39], indica um incremento no grau de aromaticidade do material,
comprovando a entrada de grupos ésteres na polpa. Estima—se que o aumento ocorrido no teor de
nitrogénio esteja relacionado a trietilamina, que apesar de ter sido utilizada apenas como
catalisadora no processo acabou fazendo parte da reacdo devido ao carater basico da amina e acido
do hidrogénio no produto final.

3.2. Analises dos grupos funcionais. A diminuicdo nos teores de lignina, hemicelulose e
extrativos, acarretando o incremento no teor de alfa—celulose, também foi comprovada através do
ensaio de FTIR, que mostrou também uma diminuicdo na absor¢cdo maxima de dgua da amostra,
apos tratamentos realizados.

A Figura 3.2 mostra as curvas obtidas para cada tipo de tratamento realizado. Estas curvas sdo
resultados das vibracgdes correspondentes as bandas destes elementos quimicos na faixa de 4.000 a
400 cm ™.
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Figura 3.2. Espectro de absorgdo na regido do IV, de 4.100 a 400 cm*, das amostras de fibra natural
(FNAT), polpa 950nse industrial sem refino (POKR), polpa 950nse industrial refinada (PKRR), polpa 95 onse
industrial refinada e modificada quimicamente com hidréxido de sodio (PHIS), polpa kraft industrial refinada e
modificada quimicamente com hidréxido de sédio + etanol/toluol + etanol (PETE) e polpa kraft industrial
refinada e modificada quimicamente com hidroxido de sédio + etanol/toluol + etanol + dianidrido (NETEB)

O pico de 1.734 cm™, referente ao grupo acetil e carboxilicos das xilanas, desaparece com 0s
tratamentos de polpacdo, refino, mercerizacdo e extragdo com solventes organicos, confirmando a
extragdo de lignina e extrativos da amostra, mas, reaparece durante o tratamento de esterificagéo,
indicando a incorporagdo de grupos ésteres na polpa. A queda dos teores de lignina, hemicelulose e
de extrativos também é comprovada através da diminuicdo das bandas de 1636 cm™, que representa

vibracGes no esqueleto aromatico mais estiramento C = O, indicando diminuicdo no teor de
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polioses; 1.252 cm™, que representa deformagao axial assimétrica de = C-O—C~, comum em meio
onde esta presente =C—O", como em éster e éter; 1.376 cm *, referente & vibracéo de deformacéo do
grupo C—H, devido a remocdo de polissacarideo de baixa massa molecular e 1.512 e 1.431 cm™
relacionadas a vibragcdo dos grupos aromaticos de lignina, especificas dos anéis do tipo guaiacilicos.
A diminuicdo da banda de 3.422 cm* indica o sucesso da reacdo de esterificacdo na amostra e
também na diminuicdo de umidade. O alargamento das bandas de 897 e 1.057 cm™ indica um
incremento no valor do teor de alfa—celulose, enquanto o aumento da banda de 1.162 cm™ indica
incorporacéo do grupo éster & polpa. A pequena diminuicdo na banda de 1.320 cm™ (anel guaiacil—
siringilico de lignina) ocorreu, principalmente, devido ao tratamento de mercerizacdo. A banda de
2.916 cm*, atribuida ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico de CH, e CH3 de grupos
alifaticos, se tornou menor devido a remocédo da hemicelulose.

A estrutura final da amostra apos esterificacdo com a formacdo dos grupos ésteres e acidos
carboxilicos, apos reacdes do dianidrido BTDA com o grupo hidroxila (OH) presentes nas amostras

de celulose é mostrada na Figura 3.3.

(o]

/_\ Celobiose
CH.

OHC“L OH

amdroglucose o OH

Figura 3.3. Reacdo de esterificacdo entre 0 mero celobiose (formador da estrutura da celulose) e
o dianidrido benzofenonatetracarboxilico BTDA.

3.3. Analises dos indices de cristalinidade. Os resultados das razdes de absorbancias,
representando os indices de cristalinidade encontrados para cada tipo de amostra, tratadas e livres
de tratamento, estdo apresentados na Figura 3.3, conforme metodologias desenvolvidas por
Akerholm et al. [37] e Nelson e O ’Connor [38].
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As amostras de fibra natural (FNAT), polpas sem refino (POKR), polpa refinada (PKRR) e
polpa refinada pré—tratada com hidroxido de sodio (2%) (PHIS) tiveram 0 mesmo comportamento,
ou seja, seus valores de celulose cristalina aumentaram, sugerindo, por conseguinte, um aumento no
indice de cristalinidade ou dominios cristalinos causados por um maior empacotamento das cadeias
de celulose. Ja a polpa refinada modificada quimicamente com hidroxido de sodio + solventes
organicos (PETE) bem como a polpa refinada modificada quimicamente com hidroxido de sodio +
solventes organicos + dianidrido BTDA (NETEB), apresentaram um comportamento diferente,

sugerindo uma queda nos seus respectivos indices de cristalinidade.

1429/897 ©1372/2900

NETEB

PETE

PHIS

PKRR

POKR

FNAT

0 .' T
0L 02 03 g4
Indice de Cristalinidade

Figura 3.3. Indices de cristalinidade de fibras e polpas refinadas e sem refino de Bambusa
vulgaris Schrad com e sem modificages quimicas. Resultados obtidos indiretamente por andlise de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, conforme Akerholm et al. [37] e Nelson e
O’Connor [38]. FNAT: fibra natural; POKR: polpa sem refino; PKRR: polpa refinada; PHIS: polpa
refinada tratada com NaOH a 2%; PETE: polpa refinada tratada com NaOH a 2% e submetida a

extragdo com solventes orgénicos; NETEB: polpa refinada tratada com NaOH a 2% + extracdo com
solventes organicos + esterificacdo com dainidrido.

Acredita—se que estas quedas teriam sido provocadas pelo refino a que as mesmas foram
submetidas, bem como as sucessivas modificacBes quimicas realizadas com solventes organicos e
dianidrido. Estes fatores causaram certa desorganizagéo entre as fibras de celulose provocando o
rearranjo do empacotamento das cadeias de celulose nativa, alinhadas em paralelo, para celulose 1,
onde as cadeias sdo antiparalelas. Com os tratamentos, o material teve suas cadeias de
polissacarideos expandidas e rearranjadas, culminando em uma maior quantidade de material menos
ordenado, bem como a consequente queda na cristalinidade da polpa. Resultados semelhantes foram
encontrados por Siqueira [40] e Tserki et al. [27], que também concluiram que a esterificacao

aumenta a parte amorfa das fibras com consumo das partes cristalinas. Neste sentido, a diminuicao
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do indice de cristalinidade ocorreu devido a entrada de novos grupos funcionais nas cadeias
poliméricas das amostras as quais promoveram o rompimento de ligacbes de hidrogénio
intermoleculares nas amostras de bambu.

Observou-se também que a regido cristalina da celulose nativa apresentou a fase  em
detrimento a fase o quando submetida aos processos de polpagdo industrial e refino, e, também,
mercerizadas com hidroxido de sodio, devido a gradativos aumentos nos indices de cristalinidade
das amostras e a alguns deslocamentos e/ou mudancas nos valores de absorbancias em algumas
bandas caracteristicas. Estas caracteristicas inerentes a celulose | tipo B, possivelmente ocorreu na
fase de polpacdo industrial, conforme preconizaram Tserki et al. [27] e Hult et al. [41], devido a
interacdes eletrostaticas entre unidades de celobiose que provocaram um alinhamento mais
favorével a formacéo de ligagdes de hidrogénio que estabilizaram as cargas da molécula.

Oliveira e Frollini [42] encontraram comportamento semelhante ao modificar fibras de sisal
com ultra-som. Os provaveis rompimentos nas ligacdes intramoleculares para formacao de ligacdes
intermoleculares também podem ter sido responsavel pela queda do indice de cristalinidade, devido
ao aumento dos dominios ndo cristalinos.

Segundo Nazhad e Paszener [43], as sucessivas secagens das amostras, também podem ter
influenciado no incremento dos valores dos indices de cristalinidade devido a reorganizacdo da
parede celular das polpas por ocasido de uma maior proximidade das superficies de celulose
adjacente.

Com relagcdo ao tratamento com dianidrido, Siqueira [40], tratando fibras de sisal com o
mesmo dianidrido empregado neste trabalho, concluiu que a esterificagdo aumentou a parte amorfa
das fibras com consumo das partes cristalinas. Tserki et al. [27] e Karnitz Junior et al. [44]
obtiveram os mesmos resultados tratando a superficie de outras fibras lignoceluldsicas utilizando
outros tipos de dianidrido.

3.4. Analises da absorcdo maxima de agua. A Figura 3.4 mostra 0s percentuais de
absorcao de agua pelas amostras de Bambusa vulgaris Schrad em fungdo do tempo, de acordo
com os tipos de tratamento a que foram submetidas.

A absor¢do de dgua € uma importante caracteristica dos sistemas compositos refor¢ados por
fibras vegetais, pois avalia o potencial destes compositos para aplicagdes finais especificas.
Geralmente a absorcdo de &gua ocorre devido a natureza higroscopica e hidrofilica das fibras
naturais.

Testes de absorcao de dgua s@o muito Uteis para avaliar os diferentes métodos de modificacédo
superficial nestas fibras. A elevada absorcdo de agua pelas fibras naturais pode ocasionar

diminuicdo das propriedades mecanicas, favorecendo a biodegradabilidade e mudangas nas
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dimensdes das fibras.

Observaram-se altos valores de absorcdo maxima referentes a fibra sem refino (POKR) e a
polpa modificada com solventes (PETE) em relacéo a fibra natural (FNAT). A polpa esterificada
(NETEB) apresentou um indice de absor¢do menor que o da fibra natural.

=—FNAT == PETE ===PH|S === PKRR POKR ====NETEB
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Figura 3.4. Grafico comparativo de absor¢do maxima de agua do colmo, da fibra do colmo e polpas
sem refino e refinada sem modificacBes e modificadas quimicamente de Bambusa vulgaris schrad. FNAT:
fibra natural; POKR: polpa sem refino; PKRR: polpa refinada; PHIS: polpa refinada tratada com NaOH a
2%; PETE: polpa refinada tratada com NaOH a 2% e submetida a extracdo com solventes organicos;
NETEB: polpa refinada tratada com NaOH a 2% + extracdo com solventes orgénicos + esterificacdo com
dainidrido.

O tratamento da polpa com dianidrido foi a causa desta diminui¢do, uma vez 0s grupos ésteres
formados apds a modificacdo sdo altamente hidrofébicos. Outra conclusdo importante € que a
operacdo de refino foi realizada em solugcdo aquosa com pH entre 9 e 10, sendo que a literatura
referencia pH moderamente alcalino, mais precisamente entre 7 e 8, conforme Ferreira [45] e
Uesaka [46]. Esta diferenca pode contribuir na diminuicdo do indice de absorcédo e porosidade da
polpa, uma vez que a tensdo superficial deve ser sempre maior do que a quantidade de cations
presente na pasta para que ocorra o intumescimento das amostras [47].

Ferreira [45] e Clark [48] afirmam que o aumento no indice de cristalinidade reflete uma
maior inacessibilidade dos grupos hidroxila prejudicando o intumescimento e, consequentemente, a
absorcdo de agua. Esta informacéo esta de acordo com os resultados encontrados apds 0 processo de
refino e tratamento com hidroxido de sodio, os quais obtiveram elevagcdes em seus indices de

cristalinidade. Os gréaficos referentes as polpas refinadas e sem refino apresentam o mesmo tipo de
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comportamento, ou seja, altos valores de absor¢do no inicio com poucas variacdes na absorcdo ao
longo do tempo. Comportamento inverso foi observado pela fibra e pela talisca do colmo. As
amostras apresentaram uma caracteristica gradativa de absor¢do durante a maior parte do tempo
com tendéncia de estabilizacdo mais tardia em suas absorc¢Ges. Todas as amostras apresentam um
comportamento logaritmico para suas respectivas curvas de absorcdo com valores de R? em torno
de 0,97 para fibras e taliscas e 0,63 para polpas. Esta diferenca esta justamente na fase inicial, onde

as polpas apresentam um comportamento mais linear em relacéo a fibra natural.

4. CONCLUSAO

De maneira geral concluiu-se que os tratamentos quimicos realizados foram eficientes, pois
provocaram importantes alteracfes na composi¢do quimica das amostras, tornando as mesmas mais
hidrofébicas em relagdo a fibra natural. Os indices de absorcdo méxima de agua, teor de cinzas,
cristalinidade e teor de alfa—celulose das amostras ap6s tratamentos, se mostraram mais adequados
se comparados a outros materiais lignocelulésicos.

A polpa refinada se mostrou mais adequada em detrimento da polpa sem refino e fibra
natural para ser utilizada em compasitos, com atencao especial a polpa modificada com dianidrido,

a refinada tratada com hidroxido de sodio e tratada com solventes organicos, nesta ordem.
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