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Resumo
O interesse por tecnologias ecologicamente corretas tem se tornado uma grande
preocupacao, motivada, dentre varios aspectos, pelo crescimento da conscientizacdo socio-
ambiental. Neste contexto, as fibras vegetais surgem como grandes candidatas, como uma
alternativa econdmica e ecologica em substituicdo as fibras sintéticas derivadas de fontes
nao renovaveis. As fibras de bambu se adéquam perfeitamente a essa tendéncia: sao
longas, possuem alta resisténcia, ideais para a fabricacdo de papel, embalagens de
alimentos e excelentes candidatos para reforgo de compoésitos laminares e estruturais. E
sabido que o comportamento mecanico/térmico das fibras melhora quando essas sao
submetidas a algum tratamento quimico. Dessa forma, as fibras de bambu foram
submetidas a tratamento alcalino (NaOH), em diferentes concentragdes, a temperatura
controlada (65°C -70°C). A seguir, as fibras foram lavadas, secas e submetidas a ensaios de
tracdo para verificagdo das suas propriedades mecanicas (Elasticidade, Tensdo de
Escoamento e Tensdo Maxima) e térmicas (Andlise Termogravimétrica). As alteracoes
superficiais e estruturais foram verificadas por Espectroscopias Vibracionais no
Infravermelho, Difragdo de Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura. Os resultados
mostraram que as fibras apos tratamento apresentaram o melhor conjunto de resultados:
aumento da fracdo cristalina (110%); na estabilidade térmica (de 315°C para 338°C); no
modulo de elasticidade (30%) e na tenséo de ruptura (152%).
Palavras-chave: Bambu; Propriedades mecanicas; Propriedades térmicas.

STUDY OF THE THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF BAMBOO FIBRE
BEFORE AND AFTER CHEMICAL TREATMENT

Abstract

The interest in environmentally correct technologies has become a major concern, motivated,
among many things, by the growth of social and environmental awareness. In this context,
vegetable fibers emerge as major candidates, as ecological and economical alternatives to
replace synthetic fibers derived from non-renewable sources. The bamboo fibers are
perfectly adequate for this trend: they are long, have high strength, ideal for paper
manufacturing, food packaging and excellent candidates for enhancement of laminar and
structural composites. It is known that the thermal/mechanical behavior is improved when
these fibers are subjected to chemical treatment. Thus, the bamboo fibers were subjected to
treatment with alkali solution (NaOH), at different concentrations, under controlled
temperature (65 -70 °C). Then the fibers were washed, dried and subjected to tensile tests
for verification of their mechanical (elasticity, tensile maximum, Ultimate Tensile Strength and
tensile break) and thermal (Thermo gravimetric Analysis) properties. The surface and
structural changes were observed by the infrared vibration spectroscopy (FT-IR), X-Ray
Diffraction and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results showed that the fibers after
treatment showed the best overall results, increasing the crystalline fraction (110%), the
thermal stability (from 315 °C to 338 °C), the modulus of elasticity (30%), and tensile strength
(152 %).
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o interesse por tecnologias ecologicamente corretas
tem se tornado uma grande preocupag¢ao, motivada, dentre varios aspectos, pelo
crescimento da conscientizagado socio-ambiental. Nesse aspecto, a possibilidade de
exploragéo e utilizagdo de fibras naturais como agentes de reforco em materiais
compositos (biocompésitos? tém sido investigada nos ultimos anos, apontando para
resultados encorajadores.) O interesse também se faz presente devido a suas
caracteristicas fisicas, quimicas, propriedades mecanicas como baixa densidade,
flexibilidade, ser ndo abrasivo,viscoelastico.

1.1Fibras de Bambu

As fibras de bambu Caracterizam-se por ter colmos segmentados e
ocos, possui rapida velocidade de crescimento, a maioria cresce de 10 a 30 cm por
dia. E um recurso abundante em muitos paises da Asia, india, América do Sul® e
tém sido utilizadas tradicionalmente para a construgcao de casas, pontes, utensilios
domeésticos.® Nos tltimos anos, o bambu tem se destacado no cenério internacional
como uma alternativa sustentavel em materiais de engenharia, suporte estrutural,
sendo incorporado, e vem sendo toda a cadeia de producgéo.

As fibras de bambu sdo longas, tém alta resisténcia e, sao
consideradas ideais para a fabricagcdo de papel, adequado para embalagens de
alimentos, industria farmacéutica e reforco para compdsitos. Sua resisténcia
mecénica € garantida por suas fibras, que representam cerca de 60% a 70% da
massa total do caule. O bambu é considerado um recurso natural que leva menos
tempo para ser renovado e ndo ha espécies conhecidas que possam competir em
termos de velocidade de crescimento e aproveitamento por area plantada. E um
excelente sequestrador de carbono podendo ser utilizado em reflorestamentos,
vegetacao ciliar, como ambiente de protecdo e regeneracgao, além de matéria-prima
em diversas aplicacdes.

1.2Tratamento Superficial das Fibras

Atualmente o tratamento alcalino € o método mais utilizado para
modificar a superficie das fibras; o processo consiste na imersao do material em
uma solucdo alcalina em diferentes concentragdes, o que resulta no aumento da
rugosidade superficial, maior exposi¢gao microfibrilar, remogao parcial da lignina
externa e aumento da fragao cristalina.®

1.3 Objetivo

O presente trabalho apresentara os resultados de um estudo detalhado
realizado com fibras de bambu antes e apds o tratamento quimico, utilizando as
técnicas de Analise Termogravimétrica (TG, DSC), Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV), Difratometria de Raios-X, Espectroscopia Vibracional no (FTIR) e
Ensaio Mecanico.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta de Material

Para este estudo, as amostras de Bambusa vulgaris, com idade de 5
anos, foram coletadas de touceiras no Campus do Pici da Universidade Federal do
Ceara, no periodo entre 2009/2010.

2.2 Desfibramento e Trituragdo

Os internédios foram separados dos colmos, os quais foram
seccionados transversalmente em pedados de 10 cm e laminados em cavacos de
cerca de 3 mm de espessura. O desfibramento e a trituracao foram feito em um
moinho de facas semi-industrial tipo Willey Modelo Te-650, passado por peneiras de
retencado de 35 mesh, 50 mesh, 60 mesh para serem usadas nas analises quimicas.

2.3 Reagentes
As solugdes utilizadas no tratamento superficial e branqueamento das
fibras foram preparadas com NaOH (Vetec) e NaCIO/H,0O, respectivamente.

2.4 Tratamento/branqueamento das Fibras de Bambu com NaOH

As fibras de bambu foram imersas em uma solugdo de NaOH nas
concentragbes de 5%, 10%, e 15% (p/v) em quantidades suficientes para
intumescimento do material. O tratamento foi conduzido sob temperatura constate
de 65°C, durante 4 horas, para remogao parcial de ligninas, hemicelulose, graxas e
outros residuos. Apds esse periodo, as fibras foram lavadas sucessivas vezes com
agua destilada até pH=7. Em seguida, as fibras firam secas a temperatura ambiente
e acondicionadas a pressao reduzida para evitar umidade. Apods o tratamento prévio,
as fibras foram imersas em solucdo de hipoclorito de sdédio 1% sob temperatura
constante de 65 °C por um periodo de uma hora. Apds esse periodo, as fibras
apresentaram um branqueamento diferenciado de acordo com a concentracdo de
NaOH utilizada e lavadas com agua destilada para remog¢ao completa de NaClO da
superficie. As fibras foram secas a temperatura ambiente e acondicionadas a
pressao reduzida para evitar umidade.
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3 RESULTADOS
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Figura 1 Branqueamento das fibra apds tratamento quimico: Fibra natural (a), Fibra tratada com
NaOH 5% (b), Fibra tratada NaOH com 10% (c).
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Figura 2— Espectro de infravermelho das fibras de bambu: estado natural (a), NaOH 5% (b) e NaOH
10% (c).
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Figura 3 Difratogramas de raios —X das fibras de bambo.
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Figura 4 Microscopia eletrénica de varredura para as fibras de bambu (a) natural (b) tratados com
NaOH 5%, e tratados com NaOH 10% (c).
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Figura 5 Perfis das curvas de resisténcia a tragéo versos deformacgao.
Tabela 1 Propriedades Mecénicas da fibra de bambo
Fibra Tensao Tensao Tensdo Cargade Deformacido Modulo de
Maxima Escoamento Ruptura  Ruptura (%) Elasticidade
(Mpa) (Mpa) (Mpa) (N) (GPa)
Natural 84 79 84 164 2,05 4,1
NaOH 5% 174 140 174 250 4,82 4.6
NaOH 10% 212 177 212 358 3,98 5,3
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Figura 6 Analise Termogravimétrica TG/DTG de fibras de bambu antes e apds o tratamento quimico
em atmosfera de N, e ar:

Tabela 2 Parametros térmicos obtidos das curvas TG / DTG paras as fibras de bambu em atmosferas
de N, e ar

Atmosfera Temperatura Faixa de Perda de Residuo
Fibra Maxima (°C) | temperatura massa (%)
inicial (°C) (%)
Natural N2 315 275-400 55 22
Ar 270 215-350 66 6,22
N, 330 284-400 67 15
0,
NaOH 5% Ar 296 240-350 64 4,7
N> 340 291-400 68 13
o
NaOH 10% Ar 307 245-350 62 3,5
4 DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o comportamento das fibras de bambo antes e apés o
tratamento quimico. O método para modificar superficie das fibras empregado neste
trabalho foi o da alcalinizacdo. O processo foi escolhido por apresentar excelentes
resultados para outras fibras naturais, que tiveram suas propriedades fisicas e
mecanicas otimizadas apos serem submetidas a tratamento alcalino."® De acordo
com a literatura,'”” a modificacdo quimica remove parcialmente a hemicelulose,
lignina, residuos, graxas soluveis em meio alcalino, provocando uma diminuigdo no
grau de agregacgao da microfibrilas, resultando em fibras mais resistentes.

Os espectros de infravermelho possibilitaram observar alteragdes na
composi¢cdo funcional das fibras de bambu antes e apods tratamento quimico
(Figura 2). As posigcdes das bandas e suas correspondentes atribuicées funcionais
estdo de acordo com os valores da literatura para fibras lignoceluldsicas. Nestes
casos as de maior significancia encontram-se entre 900 cm™ a 2.000 cm™, mais
especificamente para a lignina, com uma banda entre 1.660 cm” a 1.739 cm™,

2905



1“:1]["'ILJ Qs
oy

frequéncia de deformacao axial caracteristica dos grupos C = O, que pode ser
atribuido a presenca de o éster carboxilico em pectina e cera.®

Na regido espectral entre 1.054 cm™ a 1.635 cm™ caracteristica de
grupamento presentes na lignina (metoxil, C-O-C, C=C e aromaticos), foi observada
uma leve alteracdo no espectro do bambu natural (Figura 2a), quando comparado
com a fibra de bambu tratados com solugées de NaOH 5 e 10%, respectivamente
(Figura 2b e 2c). Essa mudanga nos espectros sugere que apesar do tratamento
alcalino ndo remover completamente a lignina, causou altera¢gdes nos grupamentos
presentes nas superficies das fibras. Estes resultados coincidem com aqueles
observados na difragdo de raios-X, aonde a area amorfa corresponde principalmente
a presenca destes componentes nas fibras. O desaparecimento do pico em torno de
1.268 cm™, que representa o estiramento dos grupamentos C-O presente na lignina,
indica, provavelmente, a remocao parcial desse componente apds o tratamento
alcalino.®

Uma diferenca significativa entre os espectros das fibras é a presenca
da banda em 1.735 cm™ para a fibra natural, caracteristico do estiramento axial do
grupo C=C presentes a hemicelulose, pectina e ceras. O desaparecimento dessa
banda apds o tratamento quimico sugere a que esses componentes foram
parcialmente removidos. Estudos realizados por Barreto et al.™M impregnando com
fibras de sisal, relatam a reducéo no sinal em 1.730 cm™ apds o tratamento alcalino.
Na mesma regido espectral, Sgriccia, Hawley e Misr,'® observaram o
desaparecimento do sinal, apds o tratamento quimico, justifica-se pela remogao de
pectina, hemicelulose e ceras. Oujai e Shanks"" também constataram que o
desaparecimento do sinal em 1.733 cm”', atribuida & remogao dos constituintes das
fibras apds solugdes alcalinas.

O sinal intenso em 3409 foi atribuido a vibragdo axial das hidroxilas dos
carbonos 2, 3 e 6 da glucose da celulose,® nessa regiao nao se observou mudanga
com tratamento quimico, o que é justificado e evidenciado nos difratograma de raios-
Xe TG/DTG.

Os padrdes de difragdo de raios X das fibras de bambu tratadas com
NaOH sado mostrados na Figura 3. Os picos principais observados para todas as
amostras apresentaram angulos de difracdo 17,42° 19,16° e 26,51°(20)
correspondendo aos planos cristalograficos 101,101 e 002, caracteristicos a fase
cristalina da celulose.

Analisando os difratogramas foi possivel observar o aumento nas
intensidades relativas dos picos de difracao das regides caracteristicas de celulose,
em fungao do tratamento alcalino. Esse aumento esta relacionado a maior exposigao
das estruturas de celulose, refletindo assim, no aumento da cristalinidade das fibras.

Os resultados se mostraram concordantes com as observacoes
micrografias, em que o tratamento quimico promoveu modificagdes nas superficies
das fibras pela remogao parcial de seus constituintes amorfos. A remocéo de lignina,
hemicelulose, residuos e graxas (caracterizados por serem soluveis em solugdes
alcalinas), ocorreu através de reagdes de desprotonagdo das hidroxilas presentes
em suas estrutura (unidades de fenil propano presentes na lignina), acarretando por
consequéncia, na redugao dos constituintes amorfos das fibras, o que contribuiu
para o aumento da fracao cristalina.

Observou-se que houve um aumento na fragao de cristalinidade das
fiboras de bambu apds o tratamento quimico (até 10% de NaOH). Acima dessa
concentragdo de hidroxido de sodio as intensidades dos picos da regido cristalina
comecaram a se reduzir indicando assim, a quebra das cadeias das estruturas
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lineares da celulose, reduzindo o grau de cristalinidade das fibras. Com base
nesses resultados as demais analises foram realizadas com as fibras tratadas com
NaOH nas concentragdes 0, 5% e 10%.

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) foi obtido para analise
das superficies das fibras de bambu e de seus compdstios, antes e apds o
tratamento (Figura 4).

A Figura 4(a) ilustra o comportamento da superficie das fibras em seu
estado natural, estas apresentam superficie recoberta com residuos e ceras
vegetais, estruturas microfibrilares sem cavidade e menos expostas ao contado com
a matriz polimérica. As fibrilas mostram-se encobertas por uma camada de material
denominado de cuticula, identificado como cera de origem alifatica, de natureza
incompativel com a maioria dos polimeros, o que dificulta a ades&o entre o agente
de reforgo com a matriz. A Figura 4(b) mostra que as fibras, apds o tratamento
quimico com NaOH 5%, revelou uma ligeira diferenga devido a remogé&o parcial dos
componentes nao celulésicos como: ceras, pectina, hemicelulose, lignina etc. A
Figura 4(c) ilustra uma modificacdo mais evidente da superficie da fibra apos
tratamento com NaOH 10%.

De acordo com as imagens apresentadas na Figura 4 foi observado
que ambos os tratamentos com NaOH 5% e 10% produziram modificagbes similares
nas fibras (aumento na rugosidade superficial, abertura de cavidade mediante a
remocao parcial dos constituintes solluveis em alcali e maior afinidade entre
matriz/reforgo).

Ao contrario de outras fibras lignocelulésicas, o perfil das curvas do
ensaio de tragao da fibra de bambu (Figura 5) mostra regides de escoamento com
um comportamento plastico, caracteristico dos materiais viscoelastico.'”” Os
resultados obtidos nestes testes mostraram-se compativeis com os da literatura,"®
apo6s o tratamento quimico, houve um aumento significativo nas propriedades
mecénicas das fibras. Os resultados de DRX também reforcam o comportamento
observado neste ensaio, onde foi observado um aumento da cristalinidade da fibra
apos o tratamento quimico, gerando uma maior resisténcia do material devido a alta
porcentagem de celulose." Entende-se, portanto, que as propriedades mecanicas
de fibras estdo relacionadas ndo apenas a composi¢cao quimica, mas também sua
estrutura interna

De acordo com os dados da Tabela 1, verifica-se que a tensdo maxima
coincide com a tensao de ruptura para todas as condi¢gdes das fibras estudadas, o
que mostra que o material ndo sofre deformacao elastica. Ainda de acordo com os
dados da Tabela 1, pode ser perceber que houve um aumento nas propriedades
mecénicas de fibras apds o tratamento quimico. Para a tensédo de ruptura (carga
aplicada por unidade de area no momento da ruptura) aumentou 107% e 152% para
as fibras tratadas com NaOH 5% e 10%, respectivamente. Os resultados estao
associados com teor de celulose de fibra de bambu (60%) e coincidem com os
dados de DRX que mostra o aumento proporcional do grau de cristalinidade apos o
tratamento alcalino. Quanto ao mdédulo de elasticidade (tensdo dividida pelo
deformagdo, que mede a rigidez do material, como resultado das forcas
intermoleculares), os valores médios obtidos, considerando o conjunto de 10 fios
ensaiados, mostraram que as fibras possuem maior elasticidade, foram aquelas
submetidas ao tratamento com NaOH 10%. Para todas as amostras analisadas por
termogravimétrica foram observadas uma progressiva perda de massa a uma
temperatura inferior a 100°C associada a perda de agua.Os termogramas de
TG/DTG da decomposicdo dos componentes lignoceluldsicos para as fibras de
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bambu, antes e apds o tratamento quimico, sob atmosfera de nitrogénio mostraram
somente um pico, para fibra natural e dois picos, para fibras tratadas com 5% e
10%.

Na faixa de temperaturas entre 100°C-400°C em atmosfera de N
observou-se uma perda de massa significativa, relacionada aos eventos principais
de 64,90%, 67,38% e 67,95%, respectivamente, para as fibras de bambu tratado
com NaOH nas concentragbes de 0, 5% e 10%, correspondentes ao estagio de
decomposicéo térmica dos macrocomponestes da fibra. Segundo a literatura, os
componentes lignoceluldésicos das fibras degradam-se em varias etapas.
Hemicelulose entre 240°C-310°C, celulose entre 310°C-360°C e lignina em um
intervalo de temperatura mais largo (200°C-550°C).'¥

Na Figura 6, observar-se ainda, que o tratamento quimico melhorou a
estabilidade térmica dos processos de perda de massa caracterizada pelo aumento
nas temperaturas iniciais de degradagao. Percebe-se um aumento da temperatura
inicial de degradacao (284,0°C e 291,0°C) nas amostras tratadas com NaOH 5% e
10%, respectivamente, quando comparadas com as fibras no seu estado natural
(275,5°C).

Os termogramas de TG/DTG sob atmosferas de ar sintético da
decomposicado/degradacao dos componentes lignoceluldsicos para as fibras de
bambu antes e apds tratamento quimico mostraram trés eventos distintos (Figura 6).
Em ambos os ambientes, o evento térmico principal € devido a variagdo na
degradagao dos componentes lignoceluldsicos, ja os outros dois evento que ocorrem
apenas sob atmosfera de ar sintético sdo devido a oxidagdo desses componentes.
Entre 400°C-500°C sob atmosfera de ar sintético houve uma rapida perda de massa,
devido a oxidagao dos materiais residuais e formacéo de cinzas de 6,22%, 5,12% e
3,5%.

Nao houve diferenga significativa na temperatura inicial de degradacéao
das fibras estudas para as duas atmosferas (Tabela 2). A fibra de bambu tratada
com NaOH 10% comecgou a se decompor em temperatura mais alta do que as fibras
tratadas com NaOH 5% e natural . Apesar do aumento da concentragao de alcali ter
causado um pequeno acréscimo na temperatura inicial de degradacao (275°C-
291°C), nestas condigdes, houve também uma maior perda de massa, indicando que
o tratamento quimico foi o mais apropriado com NaOH 10%. Este resultado pode ser
justificado se a degradagado dos componentes amorfos das fibras forem relacionados
a variagao global da fracdo de cristalinidade,"V as fibras de bambu tratadas com
NaOH 10% apresentaram maior fragdo de cristalinidade, resultando em uma maior
quantidade de processos de degradacdo de degradagdo da fase cristalina,
justificando assim uma maior perda de massa.

5 CONCLUSAO

O tratamento quimico depende de diversas variaveis (concentragao do
reagente, temperatura e tempo) e que os resultados influenciam diretamente as
propriedades térmicas e mecanicas das fibras . Os DRX mostram que o tratamento
quimico aumenta a fracdo cristalina devido a remocao parcial dos componentes
amorfos (hemicelulose, lignina e ceras). As analises de FT-IR e TG/DTG foram
importantes para observar a auséncia dos grupos funcionais principais bem como as
suas variagdes ocorridas apos o tratamento quimico. O teste de tracdo mostrou um
aumento significante nas propriedades mecanicas apos a remocgao parcial dos
macrocomponentes da fibra.
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Além disso, as morfologia das fibras observadas por MEV constatou

que o tratamento quimico causa uma maior exposi¢cao das estruturas de celulose,
como verificado pela separacdo das fibrilas e aumento da area superficial. Esta
modificagdo € importante uma vez que resulta em materiais mais e resistente a
decomposicao térmica e as tensdo mecanicas.
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