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RESUMO - As fibras lignoceluldsicas apresentam-se como grande atrativo na
produ¢do de novos materiais, principalmente como refor¢co em matrizes
poliméricas, por serem renovaveis, atoxicas e abundantes. Além disso, devido a
presenga de grupos hidroxila, s3o susceptiveis a modificagdes quimicas
acarretando uma melhora em caracteristicas superficiais como adesdo,
molhabilidade, tensdo superficial ou porosidade. O objetivo do trabalho ¢ avaliar
qual a melhor proposta de tratamento para a bucha vegetal com o propdsito de
gerar material hibrido a ser aplicado como reforco. Para tal, foram avaliadas
quatro metodologias de ataque quimico: ataque com NaOH; CH3;COOH;
NaOH/CH3;COOH e CH3;COOH/NaOH. A bucha tratada foi caracterizada por
TGA/DTG e DRX. Observacao fisica da mesma mostra que o melhor tratamento
foi com NaOH, onde o material tratado manteve-se resistente e estruturado. Os
resultados de DRX indicam que o indice de cristalinidade se mantém estavel nas
diferentes metodologias.

1. INTRODUCAO

A procura por novos materiais tem se tornado cada vez mais interessante, no que se
refere a utilizagdo de fibras naturais (lignoceluldsicas) principalmente como reforco em
matrizes poliméricas. A elevada disponibilidade destas fibras juntamente com a necessidade
do emprego de fontes renovaveis favorecem a producdo de materiais com alto valor agregado
(SILVA et al. 2009).

Além da elevada disponibilidade e diversidade, as fibras naturais sdo renovaveis,
abundantes, atoxicas, de baixo custo, de baixa densidade e nao abrasivas (ALBINANTE et al.,
2013). Das diversas fibras utilizadas, a bucha vegetal (Luffa cylindrica) possui como grande
vantagem a caracteristica de manta natural ou estrutura vazada, dependendo do corte que lhe
for aplicado. Este aspecto estruturado pode favorecer seus compdsitos em determinadas
propriedades mecanicas, pois os defeitos sdo defletidos na interface fibra/matriz
(D’ALMEIDA et al., 2005). Entretanto, para uma maior adesdo nesta interface e consequente
melhora de propriedades, as modificagdes quimicas apresentam-se como alternativa no
favorecimento da interagdo entre os componentes devido a reagdo da fibra e do componente
quimico empregado, formando ligagdes covalentes, de hidrogénio ou &cido-base (SANCHEZ
etal., 2010; ALBINANTE et al., 2013).
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Virias substancias quimicas vem sendo utilizadas no tratamento das fibras, tais como
acido acético, silano, acido acrilico, isocianatos, permanganato de potassio, peroxidos, dentre
outros (LI et al., 2007). O tratamento alcalino (mercerizagdo) ¢ o mais popular e barato
processo para a modificacdo das fibras naturais, pois aumenta sua rugosidade superficial e
melhora sua aderéncia mecanica, quesitos necessarios quando as mesmas sdo empregadas
como reforco em matrizes poliméricas (SANCHEZ et al., 2010; ALBINANTE et al., 2013).
Contudo, com o intuito de minimizar as agressdes ambientais dos diversos componentes
toxicos utilizados, outros tipos de tratamentos quimicos estdo sendo propostos, como por
exemplo, a utilizagdo de uma mistura dcida de HNO,/CH,COOH (BRENDEL et al., 2000;
SILVA, 2013).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar qual a melhor proposta de
tratamento para a bucha vegetal e verificar sua influéncia em suas caracteristicas
morfoldgicas, estruturais e térmicas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

As buchas vegetais (Luffa cylindrica) foram previamente, limpas, secas e cortadas em
rodelas de aproximadamente 1,5 cm de espessura. No ataque acido utilizou-se uma mistura
acida de acido acético 80% v/v e acido nitrico 65% m/m. No ataque basico uma solucio de
hidroxido de sddio 0,1 mol/L.

2.2. Tratamentos quimicos

Para verificar qual a melhor proposta de tratamento quimico para as buchas vegetais
foram avaliadas as seguintes metodologias, segundo a Tabela 1.

Tabela 1 — Tratamentos quimicos empregados nas buchas vegetais

MATERIAL TRATAMENTO QUiMICO
Bucha basica 1 ataque basico

Bucha basica/acida 1 ataque basico + 1 ataque acido
Bucha acida lataque acido

Bucha acida/basica 1 ataque 4cido + 1 ataque basico

Ataque 4cido: para este tratamento empregou-se uma adaptacdo da metodologia
proposta por Brendel et al. (2000). As buchas, previamente limpas e secas, foram colocadas
em um béquer e adicionada uma mistura de acidos acético/nitrico. O sistema foi mantido sob
agitacdo a 120 °C por 20 min e, apés aquecimento, filtrado a vacuo e lavado com agua
deionizada até pH neutro. Em seguida, as buchas foram secas em estufa a 50 °C até peso
constante.
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Ataque basico: as buchas foram transferidas para um béquer e imersas em solucdo de
NaOH 0,1 mol/L e mantidas sob aquecimento, por 20 minutos, apds a solugdo atingir a
ebulicdo. Em seguida, foram filtradas a vacuo e lavadas com agua deionizada até pH neutro.
As buchas foram secas em estufa a 50 °C até peso constante.

2.3. Caracterizacoes

As buchas pura (sem tratamento) e tratadas quimicamente foram caracterizadas por
termogravimetria e sua derivada (TGA/DTG), difracdo de raios X (DRX) e avaliagdo
macroscopica.

A cristalinidade das buchas pura e tratadas foi determinada por DRX, em um
difratdbmetro PANalytical, modelo Empyrean, com fonte de radiacdo CuKa, tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA, para valores de 20 entre 10 e 90°.

O comportamento térmico de todos os materiais foi avaliado por TGA, em uma
termobalanca Shimadzu, modelo TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50
mL/min e taxa de aquecimento de 20°C/min, no intervalo da temperatura ambiente até 900°C.

Realizou-se uma avaliagdo macroscopica das buchas tratadas quimicamente com o
objetivo de verificar se sua estrutura foi mantida.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracao de raios X, DRX

A Figura 1 apresenta os difratogramas para as buchas pura e tratadas quimicamente.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X para buchas pura e tratadas quimicamente.
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De acordo com a Figura 1, os difratogramas das buchas tratadas exibem trés picos
caracteristicos de 26 = 15°, 22° e 35°, os quais correspondem aos planos cristalograficos
(101), (002) e (040), respectivamente. Isto &, estes picos referem-se a celulose isolada apds os
tratamentos quimicos empregados, os quais sdo intrinsecos das fibras lignoceluldsicas
(GUIMARAES et al., 2010).

Baseado nos resultados obtidos nos difratogramas foi possivel estimar o indice de
cristalinidade (/.) da fragdo celulosica, definido pela Equacdo 1 (BUSCHLE-DILLER e
ZERONIAN, 1992; GUIMARAES et al., 2009):

I,=1-2~ » 100 (1)

Ivax
I,n = intensidade minimo do vale, referente ao material amorfo, na regido de 26 = 18°;

I4x = intensidade maxima do pico de difracdo, referente ao material cristalino, na regidao de
20 =22°.

A Tabela 2 exibe os valores dos /, para as buchas pura e tratadas quimicamente.

Tabela 2 — Valores dos indices de cristalinidade (Z,)

Material L002) Lim L. (%)
Bucha pura 730,1 481,2 34,1
Bucha basica 1228.,7 651,5 47,0
Bucha basica/acida 1838,1 748.8 59,3
Bucha acida 1491,7 662,4 55,6
Bucha acida/basica 1300,6 671,1 48.4

Segundo a Tabela 2, ha o aumento significativo do /., comparado a bucha pura (sem
tratamento) devido a eliminagdo das fragdes amorfas (lignina e hemicelulose), confirmando o
isolamento da celulose (fragdo cristalina) de maneira eficaz em todos os tratamentos quimicos
(PEREIRA et al., 2014). Entretanto, os indices de cristalinidade apresentaram um valor maior
para as buchas bésica/acida (59,3 %) e acida (55,6%), comparado aos indices referentes aos
outros tratamentos quimicos estudados. Este aumento pode estar relacionado ao tratamento
quimico empregado, seja ele de forma isolada ou finalizando o ataque quimico (ataque é&cido;
basico/acido). De acordo com Cao e Tan (2002), a mistura de acidos promove uma maior
degradagdo preferencialmente nas regides amorfas, preservando a fracdo cristalina, o que
contribui para o aumento na cristalinidade. Para as buchas basica e acida/bésica o
comportamento foi oposto, comparado aos outros dois tratamentos, com uma reducdo dos
indices. Esta reducdo também esta relacionada ao tratamento empregado, pois o ataque
alcalino aumenta a quantidade de celulose amorfa devido a fragilizagdo da ligagcdo hidrogénio
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na estrutura molecular da celulose, contribuindo assim para a diminuicdo no indice de
cristalinidade (ALBINANTE et al., 2013). Devido a similaridade dos resultados, ndo foi
possivel definir o melhor tratamento quimico. Esta defini¢do deverd ser dada por meio de
andlises fisicas.

3.2. Termogravimetria, TGA/DTG

A Tabela 3 apresenta os dados das curvas TGA/DTG para buchas pura e tratadas
quimicamente, em atmosfera de nitrogénio.

Tabela 3 — Dados das curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratadas quimicamente

Intervalos Perda de Temp. pela Residuo
MATERIAL °O) massa (%) DTG (°C) (%)
25-170 7,33 72
BUCHA PURA 170-525 67,66 377 7,53
525-900 17,48 -
25-185 6,70 67
BUCHA BASICA 185-440 63,65 355 5,04
440-900 24,61 -
25-170 6,05 63
BUCHA 170-460 79,46 360 3,71
BASICA/ACIDA 460-900 10,78 -
25-180 3,99 73
BUCHA ACIDA 180-450 74,85 373 5,13
450-900 16,03 -
25-190 2,92 64
BUCHA 190-410 76,35 361 7,01
ACIDA/BASICA 410-900 13,72 598

As curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratada apresentam trés eventos térmicos
distintos: desidratagdo, decomposi¢do e degradagdo, respectivamente. Segundo a Tabela 3, a
bucha 4cida apresenta a perda de massa 74,85 % no evento de decomposi¢do e a maior
temperatura pela DTG (373 °C), quando comparada as outras buchas. Essa temperatura ¢ a
mais proxima da bucha pura e o perfil da curva TGA (Figura 2) indica que esta bucha éacida ¢
perdida continuamente ao longo do tempo até 900 °C.
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Figura 2 — Curvas TGA/DTG para as buchas pura e tratadas quimicamente.

3.3. Avaliacdo macroscopica

As buchas tratadas quimicamente foram submetidas a uma avaliagdo macroscdpica e
suas caracteristicas encontram-se na Tabela 4.

MATERIAL CARACTERISTICA MORFOLOGICA
Bucha basica Estrutura preservada e resistente
Bucha basica/acida Estrutura preservada, porém pouco resistente
e quebradiga
Bucha acida Estrutura preservada, porém extremamente
quebradica
Bucha acida/basica Auséncia de estrutura

De com as caracteristicas apresentadas na Tabela 4, pode-se definir a bucha bésica
como o melhor material obtido, pois sua estrutura vazada foi preservada e a mesma manteve-
se resistente. Apesar da bucha acida exibir um indice de cristalinidade de 55,6 % e uma
temperatura de decomposicdo de 373 °C sua estrutura apresentou-se extremamente
quebradica, desqualificando sua escolha e, consequentemente, o ataque acido de forma
isolada. Portanto, a avaliagdo macroscopica foi crucial na determinagdo do tratamento
quimico devido a preservacao estrutural da bucha, quesito interessante na geragado compositos
poliméricos estruturados.
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4. CONCLUSAO

A técnica de DRX ndo foi decisiva para a escolha do melhor tratamento quimico, pois
seus resultados apresentaram-se semelhantes.

As curvas TGA/DTG apresentaram-se como um indicativo para a avaliagdo do
comportamento térmico.

A avaliagdo macroscopica foi determinante para a escolha do tratamento quimico, pois
somente na bucha basica (obtida a partir de um ataque basico) a estrutura foi mantida, com
uma alta resisténcia.
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