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RESUMO

O mercado de fibras naturais vem crescendo extraordinariamente. Em geral, se
mostram vantajosas na utiliza¢@o em compdsitos poliméricos por possuirem baixa massa
especifica, baixa abrasividade, custo reduzido, serem biodegraddveis e possuirem cardter
sustentduvel, uma vez que sua fonte é renovdvel. A seguir o presente trabalho apresenta a
fibra natural da drvore periquiteira (Cochlospermum orinocense) da regido da floresta
amazoénica. Serdo discutidos a composi¢do quimica, a cristalinidade por difra¢do de
raios-X (DRX), caracteristicas morfolégicas por microscopia eletrénica de varredura
(MEYV) das fibras in natura e com tratamento quimico de mercerizagdo com 2, 5, e 10%
em peso de hidréxido de sédio (NaOH).Na caracterizagdo quimica é evidenciado o
aumento de teores de celulose nas fibras, na espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi
demostrado o desaparecimento parcial das bandas amorfas, na andlise de difragdo de
raio — X (DRX) é destacado o aumento do indice de cristalinidade e para a microscopia
eletronica de varredura (MEV) é possivel notar o aumento de rugosidade na superficie,
como esperado, no processo de merceriza¢do da fibra. Foi possivel identificar que o
tratamento com 5% (m/v) de NaOH seja o ideal para uma melhor adesdo na matriz
polimérica termopldstica.
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ABSTRACT

The natural fiber market has been growing extraordinarily. In general, they
are advantageous for use in polymeric composites because they have low density, low
abrasiveness, low cost, are biodegradable and have a sustainable character, since their
source is renewable. Next, the present work presents the natural fiber of the parakeet tree
(Cochlospermum orinocense) from the Amazon rainforest region. The chemical
composition, X-ray diffraction (XRD) crystallinity, morphological characteristics by
scanning electron microscopy (SEM) of in natura fibers and with chemical treatment of
mercerization with 2, 5, and 10% by weight of hydroxide will be discussed. of sodium
(NaOH). In the chemical characterization the increase of cellulose contents in the fibers
is evidenced, in the infrared spectroscopy (FTIR) the partial disappearance of the
amorphous bands was shown, in the X-ray diffraction analysis (XRD) the crystallinity
index and for scanning electron microscopy (SEM) it is possible to notice the increase in
surface roughness, as expected, in the fiber mercerization process. It was possible to
identify that the treatment with 5% (m/v) of NaOH is ideal for a better adhesion in the
thermoplastic polymer matrix.

KEYWORDS: Natural fiber, Chemical composition, Surface modification,
Mercerization treatment.

1 INTRODUCAO

Em razido da grande variedade de espécies disponiveis na biodiversidade
nacional, o Brasil possui um grande potencial de fontes de recursos
renovaveis. Diversas fibras naturais sdo produzidas em todo pais, com
diferentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, dentre as fibras
vegetais mais utilizadas sdo a de sisal, juta, coco, castanha e bananeira. As
principais vantagens das fibras naturais sdo: materiais de fontes renovaveis
sao menos abrasivas que fibras sintéticas, materiais biodegradaveis, baixa
densidade e baixo custo quando comparadas com materiais similares nessa
mesma 4rea de aplicacdo (Yang et al., 2019; Sood & Dwivedi, 2018).

A utilizacio de fibras vegetais em compdésitos poliméricos
termoplasticos atende uma nova demanda mundial em busca por tecnologias
verdes e materiais provenientes de fontes renovéaveis que possibilitem a
utilizag¢do de produtos com menor impacto ambiental (Vigneshwaran et al.,
2020). As fibras naturais podem também ser denominadas fibras
lignocelulédsicas quando se leva em consideracido que as fibras sdo compostas,
majoritariamente, por celulose e lignina (Thyavihalli et al., 2019). Entre as
diversas fibras vegetais existentes, a fibra de periquiteira, nome cientifico
Cochlospermum orinocense, tem potencial para ser utilizada como refor¢co em
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polimeros, principalmente nas aplicagdes onde as condi¢ées de uso sdo menos
exigidas mecanicamente, e substituir parcial e/ou totalmente as fibras
sintéticas por recursos naturais. As fibras naturais, quando incorporadas em
polimeros, podem ser processadas por praticamente todos os métodos
convencionais de extrusio, inje¢do e prensagem, e possuem densidade menor
que as fibras sintéticas.

Na ultima década, a indudstria automotiva mudou sua estratégia e
passou a utilizar fibras naturais no lugar de fibras convencionais como vidro e
carbono para reforcar uma matriz polimérica (Ardanuy et al., 2015; Yan et al.,
2016). Fatores como o aumento dos pregos das fibras sintéticas tém
impulsionado a busca pelo uso de fibras vegetais como reforgo em materiais
poliméricos no mercado nacional e internacional. Existem varios exemplos do
uso de fibras naturais como reforgo na industria automotiva brasileira, como
revestimentos internos, painéis, tetos e portas de plastico refor¢cado com fibras
de algodao, juta, rami e coco (Joseph et al., 2016; Morassi et al., 2016),

Também em indastrias internacionais como Mercedes-Benz e
Chrysler ja utilizaram fibras naturais como componentes em seus produtos
atendendo a padrées de alta qualidade (Easwara et al., 2016; Elanchezhian et
al., 2018). No entanto, existem alguns inconvenientes como absorcido de
umidade, instabilidade em altas temperaturas e essas sdo algumas limitacées
de uso (Sawsen et al., 2015). As fibras naturais precisam passar por
tratamentos quimicos e, em alguns casos, ha a necessidade de utiliza¢do de
alguns produtos para melhorar o acoplamento entre a matriz polimérica e a
fibra (Fiore & Moussa, 2015; Manalo et al., 2015; Sood & Dwivedi, 2018).

A modifica¢do da superficie das fibras naturais é frequentemente o
método seguido para a remoc¢io de materiais amorfos da superficie da fibra, o
que aumenta a compatibilidade entre as interfaces fibra-matriz nos
compdsitos poliméricos reforcados com fibra. O tratamento alcalino reduz o
diametro da fibra removendo os materiais amorfos da superficie da fibra e
aumenta a morfologia rugosa. Assim, a remoc¢éo de materiais amorfos expde a
celulose e seus grupos hidroxila e leva a uma maior ligacdo hidroxila entre a
superficie da fibra e a matriz polimérica, aumentando assim as propriedades
mecanicas e térmicas dos compdsitos poliméricos reforcados com fibra
(Hamidon et al., 2019).

O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo morfolégica
(microscépio eletronico de varredura - MEV), composi¢cio quimica e a
cristalinidade por difragdo de raios-X (DRX) da fibra natural da periquiteira
in natura (Cochlospermum orinocense) e com tratamento quimico de
mercerizacdo com 2, 5, e 10% em peso de hidréxido de sédio (NaOH). Portanto,
esta fibra poderia ser mais uma opc¢io no contexto de reforco em matriz
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polimérica com fibras naturais para algumas induastrias, além de ser possivel
a aplicacdo da mesma.

2 MATERIAL E METODO

2.1 Materiais

2.1.1 Fibra Natural Periquiteira (Cochlospermum orinocence)

Neste trabalho utilizou-se a fibra Piriquiteira (Cochlospermum orinocense):
Arvore de médio porte, com casca de cor esbranquicada, com fissuras
verticais, desprendimento de fibras, com 60 cm de catafilos-CAT. Esta planta
foi depositada no Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia (INPA) em
que o numero de depdsito é 268735.

2.1.2 Reagentes

Hidréxido de Sédio (NaOH) P.A-ACS (Micro pérolas) (Dindmica Quimica,
pureza 98%, Brasil), lote 110398. Acido sulftrico (Biotec, pureza 95%, Brasil).
Brometo de cetiltirmetilamonio (CTAB) (Biotec, pureza 98%, Brasil). Acetona
octan-2-ol (Biotec, pureza 99,5%, Brasil).

2.2 Métodos

A seguir estdo descritos os métodos e técnicas utilizadas neste trabalho para
obtencao e caracterizacdo de fibra Periquiteira (Cochlospermum orinocense)
in natura e com tratamento quimico de mercerizacdo com 2, 5, e 10% em peso

de hidréxido de sédio (NaOH).

2.2.1 Coleta da fibra
A fibra foi coletada na Regido do Parana do Ramos no municipio de Parintins,
Amazonas, Brasil, onde a localizagéo (2°46'85" S, 56°43'03" W) foi obtida por
um GPS (Garmin, 650, EUA). A fibra foi retirada na regido inferior do caule a
partir de, aproximadamente, 0,5m do solo até 2,0m. As fibras foram retiradas
apenas da metade do diametro do caule da planta para que a planta nio
morra e que também se regenere com o tempo. As Figuras 1 a e b mostram a
arvore e a coleta da fibra natural.

-

(a) (b)

Figura 1. (a) A 4rvore em seu ambiente natural, (b) A coleta da fibra da arvore (Autores, 2022).
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2.2.2 Preparacao da fibra de Periquiteira (Cochlospermum
orinocense) in natura

Para este tratamento foi utilizado uma metodologia baseada em observacoes
empiricas e na literatura (Ferreira et al., 2012). Apds a coleta, as fibras foram
secas ao ar. Em seguida as fibras foram imersas em agua por cinco dias a
temperatura ambiente até a sua saturacio (para facilitar o manuseio) e,
posteriormente, foram lavadas mais cinco vezes, manualmente. Em
sequéncia, as fibras foram secas em estufa a 50°C por 24 horas. As cascas e
impurezas obtidas do preparo foram descartadas.

Apoés o processo de lavagem das fibras seguimos para segunda etapa:
Primeiramente foi realizada uma sele¢do das fibras com aproximadamente
2.000 mm de comprimento (Figura 2a) e em seguida se deu o inicio ao
processo de corte artesanal muito utilizado pelos ribeirinhos do estado do
Amazonas com objetivo em reduzir as dimensdes das fibras, que no final do
processo tivemos as dimensdes aproximadas em 45 mm comprimento x 15 mm
largura x 1,5 mm espessura (Figura 2b). Préxima etapa foi reduzir mais as
fibras no processador liquidificador (Mondial-500w, Mondial, Brasil) com
intuito de facilitar a etapa de moagem (Figura 2c¢). Etapa seguinte é o

processo de moagem realizada no equipamento Macro Moinho de Facas — Tipo
Willey (MA340, Marconi, Brasil) para obtencdo de dimensdes
aproximadamente de 16 a 40 mesh (Figura 4d).

@

Figura 2. (a) Sele¢do da fibra, (b) Reducio da fibra em corte artesa, (c) Fibra reduzida no processo liquidificador, (d)

Fibra processada no moinho de facas (Autores, 2022).

2.2.3 Tratamento quimico de mercerizacdo (NaOH) da fibra de
Periquiteira

O tratamento quimico utilizado neste trabalho para modificar a regido
interfacial da fibra, a fim de obter uma maior interagdo matriz/fibra, sera a
mercerizagdo. Serdo preparadas solugoes de NaOH (Dindmica Quimica,
pureza 98%, Brasil) nas concentragdes 2% (m/v), 5% (m/v) e 10% (m/v). As
fibras serdo imersas na solu¢do por um periodo de 1 hora em agitagdo
magnética no equipamento de (752A, Fisatom, Brasil) e com temperatura de
50° C. Serao posteriormente lavadas com 4gua destilada até obter pH neutro
(entre 6-7), e sequencialmente, secas na estufa de secagem microprocessada
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com circulagdo de ar (0317M-72, Quimis, Brasil) durante 24 horas em
temperatura média de 50 °C por periodo de 24 horas. Figura 3 detalha os
principais passos do processo de merceriza¢gdo NaOH na fibra.

©]

Figura 3. (a) Solugdo NaOH (2%,5%,10%) m/v e 10g de fibra para 500ml de solu¢do NaOH, (b) Agita¢do magnética
no periodo de 1h a 50°C, (c) Lavagem da fibra com dgua destilada, (d) Processo de filtragem da fibra, (e) Medida do
pH antes (basico) e apds a lavagem (neutro), (f) Fibra tratada apds secagem de 24h na estufa (Autores, 2022).

2.2.4 Caracterizagao Quimica - Composicional - Fibra de Periquiteira
Reagentes e solugoes: Utilizaram-se as seguintes solugdes com acido sulfarico
(Biotec, pureza 95%, Brasil) nas concentracoes de 0,5 M H2S04 (27,19 mL de
H2S04 concentrado para 1L de dgua destilada) e H2504 72% (720 mL de
H2S04 concentrado para 280 mL de 4gua destilada). Em seguida foi
preparada uma solu¢do de Brometo de cetiltirmetilaménio (CTAB) (Biotec,
pureza 98%, Brasil) e acido sulftrico (50g de CTAB em 5L de 0.5 M H2S04).
Acetona octan-2-ol (Biotec, pureza 99,5%, Brasil). O procedimento foi
realizado seguinte as seguintes etapas:

(a) Foi pesado 1.0 g de material vegetal (peso 1) em um enlenmeyer
de 250 mL.

(b) Foram adicionados 100 mL da solugdo de CTAB e algumas gotas
de octan-2-ol como agente antiespumante.

(c) Foi adicionado em um vidro de rel6gio sobre cada frasco e levados
para aquecer em chapa quente por 1 h (temperatura aproximadamente 80-90
°C).

(d) Foi filtrado o extrato ainda quente em um funil sob leve succao
utilizando um cadinho synter n° 2 com porosidade do cadinho de 16-40
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micrometros devidamente preignitado a 550 ° C e pesado apds esfriar em
dissecador — peso 2).

(e) Lavar o residuo trés vezes com 50 mL de dgua destilada a
aproximadamente 95-100 ° C e em seguida com acetona até que a acetona saia
cristalina.

(f) Impor sucgio até que a amostra esteja seca e depois seca-la em
estufa a 105 ° C por 2 h, esfriar em dissecador e pesar (peso 3). O ADF (Fibra
em Detergente Acido) foi obtido utilizando a expressido % ADF = ((peso 3 —
peso 2) x 100) / peso 1.

(g) Foi adicionado uma solugdo de H2S04 72% (fria) até a metade do
funil e homogeneizar com um bastdo de vidro. Apés drenar naturalmente
novamente foi adicionada a mesma quantidade de H2S04 72% e foi
homogeneizado novamente.

(h) Esperou-se 3 horas e foi filtrado o 4cido sob sucgéo, adicionando
agua bem quente até estar livre de acido.

(i) Foi levado com acetona homogeneizando com bastdo de vidro
impondo uma suc¢do até que a amostra estivesse seca e em seguida foi secada
novamente em estufa a 105 ° C por 2 h. Em seguida entdo a amostra foi
resfriada em dissecador e pesada (peso 4).

() O funil foi ignitado com a amostra a 550 ° C por duas horas em
seguida foi resfriado em dissecador e pesado (peso 5). As quantidades de
lignina e celulose foram calculadas da seguinte forma: % Lignina = ((peso 4 —
peso 5) x 100) / peso 1. % Celulose = ((peso 3 — peso 4) x 100) / peso 1 (Van et
al., 1963).

2.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para a obten¢do das imagens foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura (Jeol-IT500 HR, Jeol, Japdo). Para a obtengio das imagens as
amostras vindas do ensaio de desgaste foram levadas ao metalizador de alto
vacuo (DII-29010SCTR Smart coater, Jeol, Japao) por cinco minutos em que
recebeu uma camada metélica de uma liga de ouro e platina para tornar a
amostra mais condutora e obter uma melhor imagem no MEV. Possibilitando
visualizar a estrutura e morfologia das fibras, buscando avaliar o efeito dos
tratamentos na superficie das fibras quanto a rugosidade, desfibrilagéo e etc.

2.2.6 Transformada de Fourier no Infravermelho (FTIR)

Para observacdao das modificacbes dos grupos funcionais antes e apds os
tratamentos quimicos NaOH nas fibras, foi utilizado um equipamento de
espectrofotometro na faixa do infravermelho (IRAffinity - 1S, Shimadzu,
Japio). As medidas foram efetuadas na faixa de 4000-400 cm! e resolugdo
nominal de 4 cml. Os dados foram obtidos utilizando o software IRsolution. A
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medicdo do espectro de infravermelho das amostras foi obtida pelo método
reflexao total atenuada (ATR) wutilizando um acessério (MIRacle-10,
Shimadzu, Japio) acoplado ao equipamento.

2.2.7 Cristalinidade (DRX)
Os difratogramas de raios X das fibras puras e tratadas foram obtidos em um
difratometro de raios X (Shimadzu, XRD6000), operando a 40 kV/ 40 mA,
conduzidos a temperatura ambiente e com angulos 20 entre 5 e 60° com
velocidade de varredura de 1°min™.

O indice de cristalinidade foi obtido pelo método de (Park et al., 2013)
, que contabiliza a diferenca entre as intensidades do pico cristalino (26 =
22,5° e o halo amorfo (20 = 18°), conforme descrito na Equacio 1 a seguir.
Utilizando-se o software ORIGINPRO 2018, foram estimados os indices de
cristalinidade com base nas intensidades sob os picos cristalinos e amorfo
apés a corregdo da linha de base.

1c(%)

I —1
- ( 1 2) x 100 )
I
I, é a intensidade do pico cristalino, I, é a intensidade do pico amorfo e %I, é o indice de

cristalinidade calculado.

2.2.8 Teor de umidade

Para a determinagdo do teor de umidade da fibra, 1 grama (g) de fibra foi
pesada em um frasco pesa-filtro previamente tarado, a seguir a amostra sera
seca por 24 horas a 80°C e pesada até massa constante. O teor de umidade
sera determinado de acordo com a equacéo 2.

Pa—Pys

Umidade = x 100 2)

a
Onde: Umidade = teor de umidade da fibra; P, = peso da amostra (g); P,s = peso da

amostra seca (g).
3 RESULTADO E DISCUSSAO

A fim de se determinar os pré-tratamentos quimicos adequados para as fibras
de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) a serem incorporadas em
compdsitos poliméricos termoplasticos, testes prévios foram feitos realizando
uma varredura de concentracdes de solugdes alcalinas de forma a se selecionar
uma solugdo alcalina que gerassem o melhor balango risco-beneficio para as
caracteristicas desejadas as fibras.
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3.1 Caracterizacao Quimica da Fibra de Periquiteira (Cochlospermum
orinocense)

Nesta etapa do trabalho quatro diferentes tipos de fibras foram
caracterizados: fibra in natura (Figura 4 a), fibra tratada na concentracio
(NaOH 2%) m/v (Figura 4 b), fibra tratada na concentracdo (NaOH 5%) m/v
(Figura 4 c) e fibra tratada na concentragdo (NaOH 10%) m/v (Figura 4 d).
Notou-se um escurecimento das fibras com a realizacdo dos tratamentos, o
que se deve, possivelmente, a remocao de parte da lignina, deixando a lignina
residual mais exposta a oxidacgio.

(b) ©
Figura 4. (a) Fibra in natura, (b) Fibra NaOH 2%; (c) Fibra NaOH 5%; (d) Fibra NaOH 10% (Autores, 2022).

A fibra de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) é composta basicamente
por trés elementos: celulose, hemicelulose e lignina. Esses trés componentes
sao uns dos principais fatores que atuarao como reforco mecédnico para o
composito polimérico termoplastico. Dentre esses trés componentes, a celulose
aparece como a mais abundante na fibra de Periquiteira, fato desejavel, pois a
celulose é que promovera o maior reforco mecanico para a matriz polimérica.

A caracterizacdo quimica feita no estudo abrangeu os seguintes
componentes: teores de celulose, lignina e teor de umidade. Os resultados
apresentam os valores médios e respectivos desvios padrio da caracterizacao
quimica (Tabela 1) evidenciam elevados teores de celulose nas fibras, sendo
que houve um aumento gradual ao longo das modificagoes. O tratamento
alcalino NaOH 10% m/v foi o que se mostrou mais satisfatério, com um
incremento 7,66% em relacgio a fibra in natura.

Os teores de lignina nas fibras foram reduzidos com os tratamentos
feitos. Esta redugéo também ficou mais evidente na fibra tratada NAOH 10%
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m/v. As redugdes nas quantidades de lignina, respectivamente, na fibra NaOH
2% m/v foram de 16,12%, NaOH 5% m/v foram de 16,79% e NaOH 10% m/v
foram de 24,43% em comparacio com a fibra in natura. Segundo (Bledzki et
al., 1999) , o processo de mercerizagdo retira parte da lignina e reduz o grau
de agregacéao das fibras.

A absor¢io de dgua na parede celular destes materiais deve-se aos
grupos hidroxila que interagem com a A4gua por meio de ligacées de
hidrogénio. A umidade intumesce a parede celular da fibra celulésica, até sua
saturacio, e entdo passa a ocupar os espacos livres entre os feixes de fibras
(Das et al., 2000) . O teor de umidade encontrado nas fibras vegetais em geral
estd entre 5 e 10 % (Boynard & D’Almeida, 2000). Segundo (Symington et
al.,2009), a remocio da lignina e hemicelulose auxilia na reducgdo nas
propriedades higroscopicas das fibras. No ensaio de umidade realizado houve
leve aumento de 9,27 % para 11,27 % da fibra in natura para tratada NaOH
2% m/v, respectivamente e para os tratamentos NaOH 5% e NaOH 10% m/v
os valores ficaram em 10,23% e 10,20% respectivamente. Esse efeito ja foi
observado em trabalhos apresentados na literatura (Tita et al., 2002), estando
associado a extracdo da lignina e hemicelulose tornando as hidroxilas da
celulose mais expostas a a¢do da absor¢do da dagua (Merlini et al., 2009).

Tabela 1. Caracterizacao quimica das fibras de Periquiteira in natura e
tratadas (em % m/m).

Fibra Celulose Lignina Teor de Umidade
In Natura 60,15+0,014 12,03+0,325 9,27+0,153
NaOH 2% 62,18+0,018 10,09+0,234 11,27+0,153
NaOH 5% 62,69+0,035 10,01+0,1860 10,23+0,058
NaOH 10% 64,76+0,012 9,09+0,2648 10,20+0,100

Assim, conclui-se previamente que as modificagées realizadas nas fibras
mostraram-se eficientes e os resultados obtidos sdo favoraveis a obten¢do de
compositos com uma melhor interagdo matriz-reforco, uma vez que, elevados
teores de celulose facilitam o entrelagamento das fibras com a matriz
polimérica.

3.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
A espectroscopia de infravermelho é uma técnica muito frequentemente
utilizada para caracterizar fibras lignocelulosicas através de algumas bandas
caracteristicas de seus constituintes (Tomezak et al., 2007) . A parede celular
das fibras é composta principalmente por celulose. A celulose apresenta
estrutura quimica linear com grau de polimerizagio (n) da ordem de 3000.

A estrutura quimica dos componentes da fibra de periquiteira
(Cochlospermum Orinocense) in natura e tratadas (2%, 5% e 10%) (m/v) foi
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analisada utilizando a técnica FTIR-ATR, sendo as principais bandas de
absor¢cdo mostradas na Figura 5, onde sdo observadas as bandas
caracteristicas das fibras vegetais compostas por celulose, hemicelulose e
lignina.
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Figura 5. Espectros de infravermelho obtido para a fibra in natura (Cochlospermum Orinocense) (a), Tratada NaOH
2% (m/v) (b), Tratada NaOH 5% (m/v) (c), (d) Tratada NaOH 10% (m/v) (Autores, 2022).

Em todas as amostras ha a presenca de bandas da regido entre 3300-3500 cm
1 referente ao estiramento das ligacées OH (hidroxilas) podendo estar
relacionada a celulose, lignina, hemicelulose e dgua (Santana et al., 2014). Na
curva de FTIR da amostra in natura ha presenca da banda de 1736 cm'!
referente ao estiramento de ligacdo C=0 do acido carboxilico da lignina ou do
grupo éster da hemicelulose (Demosthenes et al., 2018). H4A também a
presenca da banda de 1232 cm'! referente a deformag@o ou curvatura das
ligacdes C-H, C-O e C-O-C de muitos grupos presentes na lignina (Miranda et
al., 2014). O desaparecimento dessas bandas apds o tratamento indica
remocao parcial ou quase total de lignina e hemicelulose promovida por ele.
Nas fibras tratadas houve o aparecimento das bandas em 2870 e 1417 cm'!
correspondente a flexdo simétrica da ligacdo CH2 encontrada na celulose
(Lengowski et al., 2012). O aparecimento dessas bandas corrobora ainda mais
a eficiéncia na remocido de componentes amorfos tais como lignina e
hemicelulose.
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3.3 Avaliacao da cristalinidade das fibras por DRX

O indice de cristalinidade de um material esta diretamente ligado as suas
propriedades mecanicas, a quantidade de celulose que se encontra em estado
cristalino, e é um dos fatores importantes para determinar as propriedades
mecanicas dos materiais ligno-celulésicos. A partir desse valor pode se inferir
se o material é mais ou menos denso, uma vez que quanto mais cristalino é o
material, menos espago vazio tera (Xu et al., 2013). No caso das fibras
naturais vegetais, o componente que confere o carater cristalino ao material é
a celulose. Ela apresenta-se de forma organizada e em longas cadeias, com
ligacbes intermoleculares fortes (ligacdo de hidrogénio entre as
macromoléculas de celulose). Por ser uma estrutura cristalina altamente
organizada e fortemente ligada, a celulose confere rigidez e ao mesmo tempo
flexibilidade a estrutura da planta (Fengel et al., 1980).Logo, a maior
quantidade de celulose no material tende a revelar um elevado indice de
cristalinidade para o material.

O difratograma (Figura 6) obtido para a fibra in natura e fibra com
tratamento NaOH 2%, fibra com tratamento NaOH 5% e fibra com
tratamento NaOH 10%, apresentaram comportamentos tipicos de estruturas
semicristalinas. Neles estdo evidenciados dois picos principais bem definidos
referentes as fases amorfa e cristalina dos materiais. O pico de menor
intensidade (I;) é referente a fase amorfa e se encontra préximo de 206=18°, ja,
o0 pico mais elevado (I;) esta relacionado a fragdo cristalina e estd préximo de
20=22,5°.
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Figura 6. Difratograma da fibra in natura periquiteira (Cochlospermun orinocense) e tratamentos NaOH (2, 5 e
10)% (Autores, 2022).

As andlises de DRX das fibras in natura e tratada foram comparadas quanto
ao indice de cristalidade, por meio do método desenvolvido por (Park et al.,
2013) e os resultados obtidos estdao apresentados na Tabela 2. O indice de
cristalidade foi obtido pela Equacio 1.
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Tabela 2. indice de cristalinidade calculado para as fibras pelo método de
(Park et al., 2013).

Material I, I, I¢

Fibra in natura 435,5 221,0 51,54%
Fibra NaOH 2% 672,0 251,0 62,64%
Fibra NaOH 5% 672,0 259,0 64,43%
Fibra NaOH 10% 4985 175,5 64,79%

3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As fibras de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) foram analisadas por
MEYV, permitindo visualizar caracteristicas morfolégicas da superficie e
comparar os efeitos dos diferentes tratamentos quimicos aplicados. Cabe
salientar que a denominacdo “fibra” aqui utilizada, a rigor, se refere a um
feixe de fibrilas agregadas em uma morfologia fibrosa.

As figuras 7 (a) e 7 (b) mostram uma superficie de uma fibra
Periquiteira (Cochlospermum orinocense) in natura representativa,
possibilitando visualizar as diversas fibrilas que a constituem, o que gera
certa rugosidade e irregularidade no formato. E possivel ainda observar
particulas aderidas a superficie, que podem ser tanto espécies inorginicas,
como particulas minerais, quanto organicas, como cuticulas (ceras foliares).

Figura 7. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) in natura
(Autores, 2022).

Podem ser observadas, as camadas de cuticulas revestem a fibra com uma
cobertura em formato de couraca e as particulas globulares se apresentam
como saliéncias fixadas em cavidades especificas da propria fibra. Essas
irregularidades sdo caracteristicas naturais externas (cuticulas e particulas
globulares) que se instalam na superficie das fibras e propiciam uma
morfologia irregular. Compostos esses que conferem impermeabilidade das
fibras contra a absorcio de dgua externa (De Fatima et al., 2015).

As figuras 8 (a) e 8 (b) mostram as fibras com tratamento quimico de
mercerizagdo com solucbes de NaOH na concentracdo (NaOH-2%) m/v. E
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o

possivel notar o aumento de rugosidade na superficie. Como esperado,
processo de mercerizagdo da fibra ocorre o aumento da rugosidade é
consequéncia da remocdo de hemicelulose, boa parte da lignina e
revestimentos cerosos das fibras, expondo as fibrilas e seus contornos e, com
isso, aumentando a A4rea superficial da fibra. Isso gera um aumento de
rugosidade superficial juntamente a uma maior exposi¢cio de grupos
hidrofilicos da celulose (Lim et al., 2018). Uma superficie mais rugosa é
benéfica, para uma posterior adesdo entre a fibra e uma matriz polimérica,
pois ocorre uma melhora na interface entre fibra/matriz (Wu et al., 2018).

E possivel notar também, por MEV, que a degradacgao superficial da
fibra é pequena e nao é possivel mais distinguir a grande presenca da camada
de cuticula, das particulas globulares nem das cavidades onde se encontravam
as particulas globulares.

Figura 8. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) com tratamento NaOH
2% (m/v) (Autores, 2022).

O processo de degradacgéo da superficie da fibra, apresentado na Figura 9 (a),
mostrou-se mais intenso e as microfibras resultaram em uma condi¢do de
maior afastamento. Condicdo em que a degradacdo mostra que atingiu a
estrutura fibrosa separando as microfibras celulésicas muito provavelmente
como consequéncia da reacdo entre a lignina da fibra de periquiteira e a
solu¢do de NaOH. Este resultado evidencia que uma concentracdo maior de
(NaOH-5%) m/v promove uma degradacgdo também maior da lignina, através
da reacdo de hidrdlise basica (Albinante et al., 2013). E possivel notar o
aumento de rugosidade na superficie progressivo com o aumento da
concentracio de solucdo alcalina e, com isso, aumentando a area superficial
da fibra. As micrografias revelam que o ataque quimico a superficie da fibra
promoveu um inicio de desfibrila¢do, aumentando a superficie de contato da
fibra.

Houve o aumento da area superficial da fibra, como pode ser visto na
Figura 9 (b). A morfologia da fibra (NaOH 5%) m/v favorece a boa adesdo com
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a matriz polimérica, pois sua superficie é rugosa e a area de contato bem
superior a fibra in natura. Ainda, a mercerizagdo nao foi agressiva o suficiente
para que houvesse quebra das ligagGes glicosidicas da cadeia celulésica,
mostrando novamente que o tratamento foi adequando na remocdo dos
componentes estruturais ndo cristalinos.

Figura 9. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) com tratamento NaOH
5% (m/v) (Autores, 2022).

Nas Figuras 10 (a) e 10 (b) se observam a amostra de fibra de periquiteira
colocadas em solucio de hidréxido de sé6dio (NaOH-10%) m/v, nesta condi¢do a
fibra, o processo de desfibrilagdo é mais intenso e ruptura da microfibra em
que os vazios deixados pela lignina sdo tdo pronunciados que as microfibras
comecam a se separar individualmente. Considerando que até 12% da fibra de
periquiteira sdo compostos por lignina, os danos causados pelos tratamentos
com hidréxido de sédio podem ser pouco significativos para as fibras.

Nesse caso, o tratamento de mercerizacio (NaOH 10%) m/v ja
promove uma desfibrilacido parcial mais intensa, observada através da posicéo
das fibrilas, visto que o NaOH ataca principalmente a lignina e hemicelulose
da estrutura, além de parte da celulose cristalina (Li et al., 2007), como
observado na caracterizacdo quimica dessa fibra, gerando fracées de
betacelulose. Dessa forma, a coesdo da fibra é comprometida e as fibrilas
passam a ser atacadas diretamente pelo tratamento (NaOH 10%). Esse é um
tratamento mais agressivo que os tratamentos anteriores, logo era esperado
que a acdo na superficie da fibra fosse maior na fibra. Por um lado é desejavel
que haja o aumento da area superficial da fibra para o préximo tratamento a
ser aplicado, porém a desfibrilagdo vigorosa pode ser prejudicial, pois a
mercerizagdo é um tratamento vigoroso e pode promover o rompimento da
fibrila, prejudicando a adeséo e refor¢o no compdsito de matriz polimérica.

Observa-se ainda que as fibrilas estejam separadas umas das outras,
sinal de que o NaOH foi capaz de solubilizar grande parte da lignina e
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hemicelulose presentes na superficie, aumentando assim a quantidade de
alfacelulose total da fibra, como visto na caracterizacio lignoceluldsica.

Figura 10. Micrografia (a) 90x; (b) 600x da fibra de Periquiteira (Cochlospermum orinocense) com tratamento NaOH
10% (m/v) (Autores, 2022).

4 CONCLUSAO

Com bases nos resultados da composicdo quimica, espectroscopia de
infravermelho (FTIR), avaliacdo da cristalinidade por DRX e caracteristicas
morfolégicas por MEV foi possivel inferi o efeito do tratamento de
mercerizagdo NaOH causou na fibra de Periquiteira in natura.

e Na composi¢do quimica é evidenciado o aumento de teores de celulose
nas fibras, sendo que houve um aumento gradual ao longo das
modificagdes quimica. O tratamento alcalino NaOH 10% m/v foi o que
se mostrou mais satisfatério, com um incremento 7,66% em relacio a
fibra in natura. Enquanto os teores de lignina nas fibras foram
reduzidos com os tratamentos feitos, esta reducao também ficou mais
evidente na fibra tratada NAOH 10% m/v com redugio de 24,44% em
relagdo a fibra in natura, mas essas primeiras analises nao indica
que seja a melhor opgéo de tratamento quimico.

e Na espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi evidenciado o
desaparecimento bandas amorfas apds o tratamento que indica
remocéo parcial ou quase total de lignina.

e As anilises de cristalinidade por DRX destaca-se o aumento o indice
de cristalinidade da fibra com aumento do tratamento quimico
NaOH. O tratamento alcalino NaOH 10% m/v foi o que se mostrou
mais satisfatério, com um incremento de 25,71% em relacéo a fibra in
natura. Porém, com tratamento alcalino NaOH 5% (m/v) se mostrou
satisfatério ,com um incremento de 25,01% em rela¢do a fibra in
natura.
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e Para a Microscopia eletronica de varredura (MEV) é possivel notar o
aumento de rugosidade na superficie, como esperado, no processo de
mercerizacdo da fibra. No caso o tratamento NaOH 10% promove
uma desfibrilagdo parcial mais intensa e como consequéncia
prejudicando a adesdo e reforco no compdsito de matriz polimérica.
No tratamento NaOH 5% foi possivel identificar uma melhor
rugosidade na superficie e uma menor agressao da fibra.

Portanto, com base dos resultados geral em conjunto foi possivel identificar
que o tratamento de mercerizagdo com 5% (m/v) de NaOH seja o ideal para
uma melhor adesio na matriz polimérica termoplastica. Devido as
caracteristicas morfolégicas que mostraram uma menor agressao da fibra e as
demais caracterizacbes se mostraram satisfatérias em comparacio com o0s
demais tipos de tratamento de mercerizagao.
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